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Esta Tesis Doctoral forma parte del programa que sobre síntesis de
zeolitas y estudio de sus propiedades y aplicaciones, se viene desarrollando
en el Departamento de Ingeniería Química de la Facultad de Ciencias Químicas
de la Universidad Complutense de Madrid,
El uso de zeolitas, concretamente zeolita 4A, como ablandador de agua
en sustitución de los fosfatos altamente contaminantes, ha adquirido una
gran importancia en los últimos años debido a sus buenas propiedades de
lavado y a la posibilidad de sintetizaría a partir de materias primas
naturales de bajo coste, tales como caolines, bentonitas, sepiolitas, etc.
(muy abundantes en España) y que permiten que el precio de la zeolita sea
competitivo con el del resto de los posibles ablandadores, Puesto que esta
2+
zeolita presenta ciertos problemas a la hora de eliminar los iones Mg de
las disoluciones de lavado, se ha planteado la posibilidad de utilizar
zeolita 13X, de mayor diametro de poro, como complemento e incluso como
sustituto de la zeolita 4A en la formulación de detergentes.
Así, y puesto que la zeolita 1SX no se fabrica actualmente en España,
aprovechando la experiencia adquirida en nuestro Departamento sobre síntesis
de zeolitas a partir de reaccionantes puros y naturales, se consideró
interesante estudiar su síntesis a partir de materias primas naturales de
nuestro país.
En este estudio, se han cubierto las siguientes etapas:
— Montaje y puesta a punto de das instalaciones experimentales, que permi-
tiesen llevar a cabo la síntesis y fabricación de la zeolita, esta escala
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1.— Restm~en
de laboratorio y planta piloto.
— Puesta a punto de las técnicas analíticas cualitativas y cuantitativas de
los productos de reacción: grado de cristalinidad, porcentaje de mezcla de
fases y relación silicio/aluminio (Difracción de Rayos X), capacidad de
cambio (Complexometria), distribución de tamaños de partícula (Granulome—
tría de Rayo Laser) y blancura (Espectroradiometría).
— Estudio de todas las etapas de la síntesis utilizando Caolín como fuente
de sílice y alúmina otras materias primas comerciales y naturales
españolas como fuentes adicionales de SiO
2
— Estudio de la reutilización de las aguas madres, indispensable para la
viabilidad económica del proceso.
— Fabricación de zeolita en la instalación de planta piloto en las
condiciones óptimas deducidas en el laboratorio, con las distintas
materias primas seleccionadas.
Las instalaciones de laboratorio y planta piloto básicamente estaban
constituidas por tanques de vidrio dotados de sistemas de agitación y cale-
facción, con los correspondientes dispositivos de medida y control. La ins-
talación de planta piloto, análoga a la de laboratorio, estaba dotada además
de un sistema de centrifugación.
Se utilizó caolín P de la empresa Caosíl S.A. de relación SiO IAl O
2 22
baja (2.25) por lo que fue necesaria la adición de una fuente de sílice com-
plementaria para lo cual se utilizó silicato sádico, sílice precipitada y
arcillas de elevado contenido en sílice (bentonita, sepiolita, atapulgita,
esmectita), obteniendose los mejores resultados con las dos primeras.
El principal problema que plantea esta síntesis reside en conseguir que
la zeolita 1SX obtenida cumpla las especificaciones exigidas para su utili-
zación en la formulación de detergentes: capacidad de cambio, C1, distribu-
ción de tamaños de partícula, DTP, y blancura, L, propiedades que se
determinaron a todos los productos de reacción.
La síntesis se desarrolló mediante la siguiente secuencia de etapas
discontinuas, investigandose en cada una de ellas la influencia de las va-
riables más significativas y que a continuación se indican:
3
1.— Resumen
Tratamiento previo: — molienda
— disgragado y tamizado en húmedo a dp < 40 ~im
— calcinación brusca: temperatura, TQ; tiempo. t Q
Formación del gel: agitación, NO; temperatura, T0; tiempo, t~;
relaciones molares: SiO /Al O , H 0/(Na 0 + K O).
2 23 2 2 2
(NaO + KO)/SiO2~ K O/(Na O + ¡CO).
2 2 2
Envejecimiento: temperatura, TE; tiempo, t
E
Cristalización: temperatura, T~; agitación, N~; porcentaje de
iniciador o siembra, 1.
Las etapas de tratamiento previo de la materia prima natural y
formación del gel se optimaron a fin de conseguir la total transformación de
la estructura cristalina de la arcilla en amorfa y favorecer así su poste-
rior ataque en medio básico. La etapa de envejecimiento se optimó para favo-
recer la nucleación de la zeolita 1SX, y la cristalización, para obtener una
zeolita que cumpliese las especificaciones mencionadas en las mejores condi-
ciones económicas,
La selección de las condiciones óptimas de cada una de las etapas de
síntesis se realizó para distintos tipos de geles, de baja reactividad y
alta concentración (GEL 1), de alta reactividad y baja concentración (GEL
2), y geles similares al GEL 2 cristalizados a baja temperatura. Los mejores
resultados se obtuvieron con este último tipo de geles, con los que se
realiza la síntesis en una sola etapa, obteniendose una zeolita de
excelentes propiedades. En la tabla 1.1 se resumen las condiciones óptimas
seleccionadas así como las propiedades de las zeolitas obtenidas. Las
zeolitas así sintetizadas son válidas para la utilización en detergentes,
siempre que se separen de ellas, mediante algún dispositivo , por ejemplo
tipo ciclónico, las partículas con dp > 10 pm.
Se ha comprobado la posibilidad de la reutilizaci6n de las aguas madres
obtenidas, circunstancia indispensable para la viabilidad económica de la
fabricación, dado que con ello se reduce notablemente el consumo de álcali,
y el coste de acondicionamiento de las aguas residuales. Utilizando como
4
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criterio de extrapolación la constancia de la relación potencia comunicada
en la agitación/volumen de reacción, se consiguieron reproducir





Condiciones de operación seleccionadas y propiedades
zeolitas 13X sintetizadas.
CONDICIONES SELECCIONADAS
TRATAMIENTO PREVIO DEL CAOLíN P¡
molienda




a dp < 40 M~
t = 30 mm.o
CRISTAL IZACION:












































Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las
zeolitas 13X sintetizadas.







dp<lpm(’Z) 0,5 0,6 <1
dp>lOpm(%) 7 9 0
d¡., (gm) 8,8 8,4
2+C <Ca) (mmol Ca /g zeolita) 2,5 2,5 2,8
1
2+C~ <Mg) (mmol Mg /g zeolita) 1,5 1,5 1,7





2.1. ZEOLITA X DE SODIO.
2.1. 1. ESTRUCTURA
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de fórmula general:
Me (Alo) (SiOhmHO
x/n 2K 2y 2
dondex, m y n son numeres enteros correspondientes a la celdilla unidad y
Me es un catión metálico de valencia n (Breck, 1968) y (Barrer, 1969).
Su estructura consiste en una red tridimensional de tetraedros SiO y
4
AlO, denominados unidad fundamental (Figura 2. 1) enlazados por sus átomos4
de oxigeno originando estructuras poliédricas más o menos complejas. Así,
se forman cavidades o canales de distinto tamaño, en las que se alojan ca-
tiones y moléculas de agua, que están conectados entre si por medio de aber-
turas o poros de dimensiones constantes. Cada átomo de aluminio que sustitu-
ye isomórficarnente a uno de silicio proporciona una carga negativa, la cual
se neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes.
Las diferentes formas de coordinación de los tetraedros así corno la re-
lación Si/Al originan los diversos tipos de zeolitas.
La zeolita X objeto de esta investigación, pertenece al grupo de la
Faujasita, cuarto de la clasificación de Breck (1968). La celdilla unidad
(Na (Alo ) (SiO 3 .264 HO) esta constituida por unidades sodalita (FI—
86 286 2106 2
gura 2.2) coordinadas tetraédricamente a través de prismas hexagonales for-






Unidad fundamental: O-O = alY 2,62 A;
O—Si—O = 10928’
Posición central ocupada por st”: carga
Posición central ocupada por Al 3+: carga
Si—O = a/ 2/7 1,61 A;
total de la unidad 4
total de la unidad 3
Figura 2.2
Unidad sodalita
Octaedro truncado: 36 ejes, 24 vértices, 6 caras cuadradas y 6 caras hexago-
nales. Un átomo tetraédrico situado en cada vértice, los átomos de oxigeno
situados entre los átomos tetraédricos pero no necesariamente en los ejes




2.3.a) contiene ocho grandes cavidades, denominadas cavidades a ó Faujasita
(Figura 2.3.b), de 13 A de diámetro interno, delimitadas por ocho unidades
sodalita enlazadas por las caras hexagonales, de ahí que habitualmente se la
denomine como zeolita 13X. Estas cavidades se unen mediante aberturas de 8,9
A de diámetro interno, formadas por anillos de doce lados y que discurren a
través de la estructura en la dirección (1,1,0), (Figuras 2.3,c y 2.4).
Las cavidades ~ de las unidades sodalita, que delimitan la cavidad
Faujasita, se comunican con esta a través de aberturas de 2—2,5 A de
diametro, formadas por los átomos de oxigeno de las caras hexagonales no
compartidas.
Localización de los cationes
Las zeolitas normalmente proporcionan más de un tipo de posiciones para
los cationes intercambiables. El número de cationes necesarios para
compensar la carga aniónica estructural puede ser menor que el número total
de posiciones catiónicas de todos los tipos posibles. Así, cuando los
cationes se distribuyen en las distintas posiciones tienden a minimizar la
energía libre del sistema teniendo lugar una ocupación parcial de algunas o
todas las posiciones posibles. El equilibrio de distribución es función de
la temperatura, de las especies catiónicas presentes y del estado de
hidratación o deshidratación de la zeolita. Otra variable es la relación
Si/Al la cual determina la carga aniónica por celdilla unidad y por tanto
fija el número de cationes. Así, cambios en la relación Si/Al pueden
provocar la redistribución de los cationes en las posiciones catiónicas de
las zeolitas, (Barrer, 1978).
La zeolita 13X posee 6 posicibnes catiónicas como se muestra en la fi-
gura 2,4. La denominada posición 1 está situada en el centro del prisma he-
xagonal que une dos unidades sodalita. Existen 16 posiciones por celdilla
unidad. La posición 1, se encuestra en el interior de las cavidades ~ próxi-
ma a los prismas hexagonales, La posici6n II’ se encuentra en el interior de
la unidad sodalita próxima a las caras hexagonales no compartidas, al igual
que la posición II pero esta se halla en la cavidad Faujasita en posición
enfrentada a la posición II’. Existen 32 posiciónes por celdilla unidad para







Zeolita X de sodio
a) Celdilla unidad
b) Cavidad ~






Proyección (0,1,1) de la cavidad Faujasita centrada en ese plano.
Posiciones catiónicas
frente a las caras cuadradas y existen 48 lugares por celdilla unidad. La
posición IV cuenta con 8 lugares por celdilla unidad y está localizada en el
centro de la cavidad Faujasita (Barrer, 1978).
En la tabla 2. 1 se indican la composición química, algunos datos
cristalográficos y las propiedades estructurales de la zeolita 1SX.
2.1.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES
La zeolita X debido a su elevada porosidad y desarrollo superficial,
distribución uniforme de poros y baja relación Si/Al se utiliza
fundamentalmente en la industria como adsorbente, en secado y separación de









Na O.Al 0 .2,5 StO .6 HO
2 23 2 2
Na [(Alo) (SiO) ] 264H0
86 2 86 2 106 2


















Octaedros truncados, cavidades ~, unidos
tetraédricamente a través de unidades D6R
en colocación como los átomos de carbono en
el diamante. Contiene ocho cavidades de isA






recientemente como intercambiador catiónico.
E) Adsorción
La zeolita X, deshidratada adsorbe selectivamente agua o en su
ausencia, cualquier molécula que pueda penetrar en su estructura (Tabla
2.2).
TABLA 2.2
Aplicaciones de las zeolitas X como adsorbentes
Esta zeolita posee un sistema tridimensional de canales que consiste en
cavidades separadas por anillos de oxigeno de 12 miembros con un diámetro
estructural de 7 A. La adsorción se puede realizar en casi el 50% del
volumen del cristal, aunque el espacio contenido en el interior de las
cavidades ~ es ocupado sólo por agua no por otros gases o vapores.
Cuando los iones sodio de la zeolita X se sustituyen por iones calcio
(zeolita 1OX), al contrario que en la zeolita A, se reduce el tamaño
efectivo de poro disminuyendo la capacidad de adsorción a igual temperatura.
La zeolita X de calcio es capaz de adsorber compuestos como aminas
15
Tipos de Moléculas Moléculas no Aplicaciones
zeolita adsorbidas adsorbidas
Isoparafinas
Isoolefinas Di—n—butilaminas Separación de
1OX Moléculas con un aromáticos
diametro < 8 A
Di-n—butilaminas Secado
13X Moléculas con un (C E ) N Desulfuración493




terciarias o alquilbencenos solo a temperaturas muy altas mientras que la
zeolita X de sodio las adsorbe a temperatura ambiente (Breck, 1974).
u) Catálisis
Desde la utilización a comienzos de los años 60 de la zeolita X como
catalizador del craqueo de petroleo hacia combustibles líquidos (Milton,
1968) el empleo de zeolitas como catalizadores, debido a los mayores
rendimientos en gasolina que proporcionaban comparados con catalizadores
amorfos de sílice y alúmina ha ido cobrando gran importancia (Gianneto y
col., 1985), (Kirker y col., 1985).
Los principales factores que influyen en la actividad catalítica de las
zeolitas son (Shabozova, 1976):
— La estructura de la zeolita, determinada por la forma y el tamaño del
poro.
— El tipo, tamaño y carga del catión de la red.
— Localización de los cationes en la zeolita y grado de intercambio.
— La relación Si/Al, que puede afectar la actividad y selectividad.
— La presencia de elementos metálicos activas en estado de dispersión.
En la tabla 2.3 se indican los principales procesos en los que se
utilizan catalizadores de zeolitas, el consumo de estos catalizadores en el
año 1987 y los tipos de zeolitas utilizados en cada uno de estos procesos
(Vaughan, 1988). Se puede observar que el craqueo en lecho fluidizado (FCC)
es la mayor aplicación de los catalizadores de zeolitas, y que actualmente
la zeolita X se utiliza en hidrocraquco principalmente, intercambiada con
elementos de transición y tierras raras.
iii) Intercambio lónico
La capacidad de las zeolitas como intercambiadores iónicos se conoce
desde 1858, cuando Eichrom (1858) comprobó que las zeolitas naturales,




Aplicaciones de las zeolitas en catálisis
cationes de sodio y calcio, respectivamente por otros contenidos en
disoluciones diluidas, cuando se ponían en contacto con éstos. A partir de
esta fecha, se han realizado numerosos estudios sobre el intercambio i6nico
tanto en zeolita naturales como sintéticas (Anderson, 1975), (Gal y col.,
1971), (Nikashima, 1976), (Li y Rees, 1988), (Franklin y Townsend, 1988).
Sherman (1983), realizó una exhaustiva revisión bibliográfica clasifi-
cando los trabajos existentes sobre el intercambio lónico en zeolitas. En
este estudio se pone de manifiesto que la selectividad de las zeolitas para
los distintos iones no se ajusta a patrones exhibidos por otros intercambia—
dores orgánicos e inorgánicos clásicos, y que gran numero de ellas poseen
capacidad, selectividad y estabilidad superior a la de éstos, lo que ha per-
mitido el desarrollo de nuevas aplicaciones de las zeolitas en los procesos
de intercambio.
Las zeolitas no se utilizaron comercialmente como intercambiadores
iónicos hasta 1960, siendo su primera aplicación el tratamiento de residuos
radiactivos (Ames, 1960) y posteriormente el de aguas residuales municipales
(Mercer, 1963). En la actualidad, son mumerosas sus aplicaciones en el
tratamiento de aguas, formulación de detergentes, producción de energía,
agricultura, nutrición animal, biomedicina, etc.
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Procesos Consumo (1987) Zeolitas utilizadas
(MM lb)
Craqueo catalítico 300 Y
Hidrocraqueo 2,7 X, Y, Mordenita
Otros (isomerización, 1,1 ZSM-5, Mordenita
desparafinado, etc.)
Producción de gasolinas < 0,1 ZSM—5
Reducción NO < 0,5 Mordenita, Y
x
2.— Introducción
Una característica importante del intercambio iónico en las zeolitas se
debe a su estructura cristalina que las confiere propiedades de tamiz
molecular, lo que hace que sólo puedan intercambiar aquellos iones en
disolución cuyos tamaños hidratados les permita difundirse a través de sus
poros (Barrer y col. , 1968, Sherry, 1966 y 1968). El tamaño del ión entrante
influye apreciablemente en la velocidad y capacidad de intercambio, siendo
generalmente el intercambio total excepto para algunos cationes de gran
tamaño (Chatterjee y Gangulí, 1982).
La capacidad de intercambio de una zeolita depende de la relación
silicio/aluminio de su estructura, es decir, de su composición, determinada
a su vez por las condiciones de síntesis utilizadas. Puesto que cada ión
aluminio presente proporciona una carga negativa que deberá ser compensada
por un catión, a mayor proporción de aluminio, mayor capacidad de
intercambio. En la tabla 2.4 se indican las capacidades de intercambio
teóricas de las zeolitas comerciales más importantes.
La capacidad de intercambio también depende de las condiciones en que
se lleve a cabo (concentración i6nica, temperatura, etc) y de la valencia,
peso atómico y tamaño del ión hidratado entrante, Así puede ocurrir que a
elevadas temperaturas, las zeolitas intercambien iones de mayor tamaño, y
que al disminuir ésta, el intercambio se haga irreversible, debido a la
mayor dificultad de difusión de los iones de mayor tamaño en estas
condiciones. En general, la capacidad de una zeolita para intercambiar un
determinado catión aumenta con la temperatura.
Cada tipo de zeolita, tiene un espectro de selectividades diferente
(Theng y col., 1968, Nikashima, 1976, Cremere, 1977, Zielinski y col., 1980,
Chatterjee y Gangulí, 1982), al igual que las resinas cambiadoras, aunque,
en general, todas ellas presentan una cierta preferencia hacia los cationes
de mayor carga, existen algunas como la E que intercambian selectivamente
iones monovalentes y otras que muestran sus preferencias hacia los iones
metálicos. La selectividad de las zeolitas tambien depende del pH,
temperatura y de la existencia de otros iones en disolución. No obstante,
debido a la rigidéz de su estructura cristalina, los efectos de esta




El comportamiento, como intercambiador iónico, de la zeolita 13X frente
a diferentes cationes ha sido estudiado por numerosos investigadores, los
cuales observaron que la selectividad variaba con el grado del intercambio
iónico debido a los distintos tipos de posiciones catiónicas que presenta
esta zeolita (Sherry, 1966) (Breck, 1974). Así, para un intercambio del 40%,
la selectividad con iones univalentes se observó que era (Breck, 1974):
Ag~ » TV > Cs > Rb > > Na4 > LV
Esta serie se corresponde con la ocupación de las posiciones catiónitas
más accesibles (III ó IV) localizadas en el interior de las cavidades
Faujasita de la zeolita. Para un 50% de intercambio, el cual incluye las
posiciones II y II, de la unidad sodalita, la serie de selectividades
encontrada fue:
Ag4 » Tl~ > Na~ > > Rb~ > Cs4 > LV
Para mayores grados de intercambio, intervienen los cationes en las po-
siciones 1 de los prismas hexagonales que son los más difíciles de intercam-
biar, debido a las pequeñas aberturas de 2,4 A de diámetro que presentan es-
tos prismas y que los hacen inaccesibles para los cationes de mayor tamaño
como es el caso del Rubidio y el Cesio dentro de la serie unidimensional,
alcanzando estos dos cationes un grado máximo de intercambio de 0,65—0,80.
En el caso de la Plata y el Talio el intercambio es total debido a que
son cationes altamente polarizables por lo que la carga estructural de la
zeolita 13X es suficiente para deformarlos y permitir la total ocupación de
las posiciones catiónicas 1.
Para intercambios iónicos con cationes divalentes sólo se ha observado







de intercambio de las zeolitas (Breck, 1974)
La sustitución total de iones sodio por estos cationes solo puede ser
realizada atemperaturas elevadas. flespues de un intercambio total de iones
sodio, el proceso contrario es difícil y depende principalmente del tamafio
del ión hidratado (Anderson y col., 1990).
El intercambio de cationes orgánicos en la zeolita 13X disminuye al
Tamafio de Razón solar capacidad .áx, de inter
Tipo de zeolita
poro <1) SAO/Al 203 cambio teórica (meq,/q.>
Analcima 2,6 4 4,9
Chabazita 3,7—4,2 4 4,9
Clinoptilolita 4,0—5,5 10 2,6
4,4—7,2 10 2,6
4,1—4,7 10 2,6
Erionita 3,6—5,2 6 3,8
Ferrierita 4,3—5,5 11 2,4
3,4—4,8 11 2,4
Mordenlta 6,7—7,0 10 2,6
2,9—5,7 10 2,6
Philipsita 4,2—4,4 4,4 4,7
2,8—4,8 4,4 4,7
3,3 4,4 4,7
Linde A 4,2 2 7,0
Linde A 2,2 2 7,0
Linde F 3,7 2 7,0
¡lidroxisodalita 2,2 2 7,0
Linde L 7,1 6 3,8
Mordenita sint. 6,7—7,0 10 2,6
2,9—5,7 10 2,6
Zeolita? 3,1-4,4 3 5,8
Linde 1< 7,4 2,5 6,4
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aumentar el tamaño de estos y con la sustitución de grupos alquilo en el ión
amonio.
La utilización de zeolita 13X al igual que la zeolita 4A en la formu-
lación de detergentes en sustitución de los fosfatos, como ablandadores de
2+
aguas, ha hecho que los estudios sobre sus intercambios con los iones Ca y
Mg 2+ sean más abundantes y minuciosos, estudiándose la influencia de dife-
rentes variables como: temperatura, composición, PH, etc. En las tablas 2.5
y 2.6 se resume la información bibliográfica sobre estos intercambios, mdi—
cándose los iones con los que se ha realizado el estudio.
Recientemente, se ha investigado en nuestro Departamento el equilibrio
2+de intercambio lónico entre la zeolita 13X y los iones Ca2~ y Mg en los
dos sistemas binarios 2—Na~/Ca2~ y 2—Nat’Mg2~ y en el ternario 2—Na~/Ca2~,
2+Mg en los intervalos de temperaturas (293—3381<) y concentraciones iónicas
totales (0,01—0,08 N), que incluyen las habituales de utilización de las
zeolitas como ablandadores en los detergentes. Se comprobó que la capacidad
de intercambio de esta zeolita aumenta al hacerlo la temperatura y al dismi-
nuir la concentración total de iones de la disolución.
En las figuras 2.5 y 2.6 se muestran dos de las isotermas obtenidas con
una zeolita 13X de relación Si/Al interniedia <1.25) y correspondientes a los
dos sistemas binarios investigados. En ellas puede observarse que la
2+
selectividad de la zeolita 13X para los iones Ca2+ y Mg es mayor que para
los iones Na2 a concentraciones bajas y menor a concentraciones altas.
2.1.3. SíNTESIS.
La síntesis de zeolitas se lleva cabo en condiciones hidrotérmicas,
es decir, en medio acuoso a partir de aluminosilicatos amorfos que
contienen los componentes químicos necesarios. Los primeros procesos de
síntesis desarrollados a principios de este siglo emplearon condiciones
elevadas de temperatuta y presión, similares a las de formación de estos
minerales en la naturaleza. Actualmente, estas síntesis se realizan a












Hat —NH -(GR ) +3 3
Hat —NR -(C h’3 25
NsJ—NR -<O II3 37
Hat —NR -(O II )+3 49
Hat —Mg24
+ 2+Ha —Ca
(Barrer y col. , 1963), (Federov y col.
1964)
(Ames, 1964)Ásreck y col.,
(Barrer y col., 1963), (Federov y
1964), (Franklin y Townsend, 1988)
(Barrer y col. , 1963)
(Ames, 1965), (Barrer y col.
(Mercer, 1963), (Nelso y col.,
(Breck y col., 1956), (Federov,
(Bilba y col., 1983>
(Hreck y col., 1956), (Barrer y
















(Federov y col. , 1964), (Davies y Wolf,
1972), (Harry y Rees, 1980), (Mole y
Rees, 1987), (Okimura y col., 1987)
(Barrer y col., 1963), (Mercer, 1963),
Federov y col. , 1964), (Sherry y Wlaton,
1967>, (Davies y Wolf, 1972), (Harry y
Rees, 1980), (Rees, 1980), (Bottcmbley
Evans, 1983), (Mukaiyamat, 1986), (Mole
y Rees, 1987)
TABLA 2.5












Estudios realizados sobre el intercambio de la zeolita 4A
Referencia
CArnes, 1965), (Mercer, 1963), (Barrer y
Meier, 1959), (Takaishi, 1975)
(Sherry y Wlaton, 1967)
(Davies y Wolf, 1972)
(Gal y col., 1971), (Nikashima, 1976),
(Radonov y col., 1969)
(Gal y col., 1971), CNikashima, 1976)
(Nikashima, 1976)
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Estudios realizados sobre el intercambio de la zeolita 131<
Sistema Referencias
(Barrer y col., 1966), (Theng y col.,
1968), (Shepelev y col., 1990)
(Sherry, 1966), (Barrer y col., 1966),
(Theng y col., 1968), (Franklin y
Townsend, 1988)
(Sherry, 1966>, (Barrer y col., 1966),
(Theng y col. , 1968)(Ames, 1965), (Sherry, 1966), (Damels y
Purí, 1985), (Li y Rees, 1988)
(Sherry, 1966), (Barrer y col. , 1966)
(Sherry, 1966), (Barrer y col. , 1966)
(Sherry, 1966), (Theng y col., 1968),
(Bilba y col., 1983), (Li y Rees, 1988)
(Theng y col., 1968)
(meng y col., 1968), (Tolmachev y
Federov, 1965)
CTheng y col., 1968)
(Theng y col., 1968)
(Theng y col., 1968)
(Theng y col., 1968)(meng y col,, 1968)
(Theng y col., 1968)
(Barrer y col., 1966), (Sherry, 1968),
(Chatterjee y Gangulí, 1982), CBottornbley
y Evans, 1983), (Fletcher y Townsend,
1985), (Mole y Rees, 1987), (Li y Rees,
1988), (Franklin y Townsend, 1988), CWolf
y col., 1973), (¡(huí y Sherry, 1980),




Estudios realizados sobre el intercambio de la zeolita 13X
Sistema Referencias
Ha —Mg (Chatterjee y Gangulí, 1982), (Burzio y
Pasetti, 1983), (Mole y Rees, 1988),
(Franklin y Townsend, 1988), (Kiwi y
Sherry, 1980), (Anderson, 1990)
Hat —Sr2~ (Ames, 1965), (Barrer y col., 1966),
(Sherry, 1967)
Na~—Ba2~ (Barrer y col,, 1966), CSherry, 1967),
(Sherry, 1968>, (Chatterjee y Gangulí,
1982), (Damels y Purí, 1985)
Ha4 —Cd24 (Fletcher y Townsend, 1985), (Franklin y
Townsend, 1988)
Hat —Fe2~ (Zielinski y col., 1980),
Ha4 —Co2~ (Zielinski y.col., 1980), (Chatterjee y
Gangulí, 1982>, (Fletcher y Townsend,
1982), (Gal y fladovanov, 1975), (Gallel
y col,, 1975)
Ha~—Mn2t (Zielinski y col., 1980), (Chatterjee y
Gangulí, 1982), (Fletcher y Townsend,
1982), (Galící y col., 1974)
Ha~—Hi2~ (Zielinsicí y col., 1980), (Chatterjee y
Gangulí, 1982), (Nikashina, 1976), (Maes
y Cremers, 1975)
Na~—Cu2~ (Zielinski y col., 1980), (Cbatterjee y
Gangulí, 1982), (Cremers, 1977),
(Fletcher y Townsend, 1980)
Hat—Zn~ (Chatterjee y Gangulí, 1982), (Damels y
Purí, 1985), CCremers, 1977), (Fletcher
y Townsend, 1982),
Na~—Cr~ (Zielinski y col., 1980)
Ha —La~~’ (Sherry y col. , 1968), (Li y Rees, 1988)
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zeolitas de baja relación Si/Al (zeolitas A, 1< e Y de sodio) y en
autoclaves a temperaturas de hasta 200C, en el caso de las zeolitas de
elevada relación Si/Al (zeolitas tipo ZSM, silicalita, etc. ) (Milton,
1959), (Deane, 1983) y (Blanes, 1985).
Para la síntesis hidrotérmica de zeolitas a baja temperatura deben
cumplirse las siguientes condiciones (Breck, 1968):
— Geles de partida (alumino—silicato hidratado) muy reactivos, por lo
que éstos deben formarse a partir de compuestos recién precipitados
o sólidos amorfos.
— pH del medio de reacción muy elevado, lo que se consigue adicionando
una base fuerte como el hidróxido sádico.
— Grado de sobresaturación elevado, a fin de favorecer la nucleación.
Para el sistema Ha 0-SiO —Al O -HO, la facilidad de formación de una
2 2 23
determinada zeolita de sodio depende fundamentalmente de la composición del
gel inicial (relaciones molares 5i02/A1203, H20/Na2O, Ha 0/SiO 3, de la2 2
temperatura y de la naturaleza de los reaccionantes empleados.
Estas variables se pueden clasificar en dos grupos según sean
fundamentalmente cinéticas y especificas (Kostinko, 1982):
Varibles cinéticas.
— Temperatura
— Naturaleza de los reaccionantes
— Forma de mezclado de los reaccionantes
Variables específicas.
— Relaciones molares: SiO /Al203* H O/Ha O, Ha 0/SiO
2 2 2 2 2
Las primeras establecen el tiempo mínimo de cristalización necesario
para la formulación de cada una de las zeolitas de sodio. Las segundas una
vez fijadas las primeras, determinan el tipo de zeolita formado influyendo
también sobre el tiempo de cristalización,
27
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La formación de zeolitas transcurre, desde un punto de vista
termodinámico, como un equilibrio rnetaestable ya que éstas son fases
metaestables, que se transforman en otras más estables en contacto
prolongado con las aguas madres:
Zeolita 1<, Y Zeolita P
Zeolita A Hidroxisodalita
A pesar de ello, se utilizan diagramas de fases similares a los de
equilibrio para relacionar la composición del gel de partida con la de la
fase zeolitica obtenida (Breck, 1968), (Barrer, 1969) y (Kostinko, 1982).
Los más utilizados son los diagramas triangulares que representan secciones
transversales de un tetraedro. Cada una para un contenido de agua constante
(Breck, 1968) y (Kostinko, 1982), y los diagramas rectangulares en los que
se representa la razón SiO /AÍ O frente a la razón H220 (Barrer, 1969)
2 23
y (Kostinko, 1982).
En las figuras 2.7 y 2.8 se representan tres diagramas triangulares y
tres rectangulares respectivamente, para diferentes contenidos de agua, en
los que se expresa la composición en fracciones molares. Se puede apreciar
la influencia de las variables especificas citadas, que permiten sintetizar
al menos seis zeolitas diferentes: A, 1<, P, 5, Y e }lidroxisodalita (Barrer,
1969) y (Kostinko, 1982); aunque como puede observarse las zonas correspon-
dientes a cada tipo de zeolita nunca se superponen, experimentalmente se ha
demostrado que se pueden obtener en determinadas condiciones fases crista-
linas constituidas por uno o más tipos de zeolitas, a partir de un mismo
gel (Kostinko, 1982).
En la tabla 2.7 se resumen los reaccionantes puros fuentes de Na2O,
Al O y SiO más utilizados para la formación de geles que conducen a las
23 2
zeolitas de sodio.
La síntesis de zeolita 1< de sodio (1320, como ya hemos indicado se
realiza generalmente en condiciones hidrotérmicas a temperaturas inferiores
a 100W, a partir de geles alumninosilícicos activos formados por












Diagramas triangulares para el sistema Ha O.Al O LíO .110 a 100W
2 23 2 2
a) Contenido en H O 90%—98’/. ; Fuente de SiO : silicato sádico
2 2
b) Contenido en H O 60%—SS?. Fuente se SiO : silicato sádico
2 2


















Diagramas rectangulares para el sistema Ha O.Al O .SiO .11 02 22 2 2
a) T: 25W ; Fuente de SiO sílice coloidal Ha O/SiO~: 0,6—0,8
2 2
b) T: 25W ; Fuente de SiC silicato sódico ; Ha 0/SiO : 0,6—1,6
2 2 2
c) T: 120W ; Fuente de SiC2: silicato sódico ; Na2O/5i02: 0,6—1,3










Fuentes de Ha O, Al O y 510 más habituales empleadas en la obtención
2 23 2
de zeolitas de sodio (Breck, 1968)
básico (Breck, 1974). El mayor intervalo de composiciones de los geles de
partida para la síntesis de esta zeolita utilizando silicato sódico como
fuente de sílice, corresponde a un contenido en agua del gel de 90—98% y
tal y como se deduce de la figura 2.7 es el siguiente:
— SiO /Al O: 2,9-5,6
2 23
— Na2O/SiO2: 0,86—1,85
Estos intervalos de composición no se pueden generalizar, ya que
dependen además del contenido en agua del gel, de la naturaleza de los
reaccionantes fuentes de SiO y Al O empleados y principalmente del
2 23
primero de ellos (Freund, 1976).
Los mecanismos propuestos por diferentes investigadores sobre la forma-
ción de estas zeolitas se pueden agrupar en dos grandes grupos. El primero
propuesto fundamentalmente por McNicol y col. (1972, 1973) y Polak y
Cichocki (1973) que consideran que la nucleación y posterior crecimiento de
los cristales tiene lugar en la fase gel (nucleación heterogénea); y el
segundo por Culfaz y Snad (1973), Barrer (1982), Roozeboom y col. (1983) y
Dutta y Shieh (1986), los cuales proponen un mecanismo que incluye la
formación y posterior disolución de un aluminosilicato amorfo, con
Fuente de Ha O Hidróxido sádico
2
Aluminato sádico (NaAlO)
Fuente de Al O
2 3 Alúmina trihidrato (Al O .3H 0)23 2
Sílice coloidal





transporte de disolución a través de la fase líquida desde el gel hasta la
superficie de crecimiento de los cristales. Otros estudios indican que ambos
mecanismos son importantes dependiendo fundamentalmente de la fuente de SiO2
utilizada y de la formación del gel (Derouane y col., 1981) (Gabelica y
col., 1983).
La cinética de la cristalización implica dos etapas:
— nucleación o formación de núcleos cristalinos en el medio de
reacción debido al fenómeno de la sobresaturación.
— crecimiento o desarrollo de los núcleos previamente formados.
Los núcleos cristalinos se pueden formar a partir de moléculas, átomos
o iones, los cuales estan hidratados en disoluciones acuosas, y reciben el
nombre genérico de unidades cinéticas. Estas unidades se unen formando
embriones los cuales tienen una vida media muy corta ya que se rompen para
formar unidades cinéticas o crecen hasta un tamaño suficiente para alcanzar
el equilibrio termodinámico con la disolución. En este caso el embrión
recibe el nombre de núcleo.
La formación de núcleos tiene lugar mediante los distintos mecanismos
que se indican en la figura 2.9.
La nucleación homogénea se produce sin intervención de la interfase
sólido—liquido, dependiendo principalmente de la sobresaturación del medio
de cristalización (Grove, 1962). La nucleación heterogénea se produce en
presencia de superficies sólidas ajenas a los cristales formados, tales como
agitador, cristalizador, etc, y depende de la naturaleza de éstas. Por
último, la nucleación secundaria debida a la presencia de los propios
cristales del sistema depende principalmente de la concentración de
cristales en el medio y de la velocidad de agitación. Esta última es muy
importante en los cristales del sistema.
En general, la velocidad de nucleación puede expresarse como el
producto de tres factores:




















Mecanismos de nucleación (Garside, 1985)
siendo
E : energía transferida durante la colisión
t
F : número de partículas formadas por unidad de energía transferida1
F : fracción de partículas supervivientes
2
Aún no se han establecido relaciones teóricas para F y F2, por lo
1
que suelen ser reemplazadas por funciones empíricas de la sobresaturación
y/o de la velocidad lineal de crecimiento. Así, se han propuesto diferentes
expresiones para la velocidad de nucleación del siguiente tipo (Ottens
y col., 1972):
‘4< K cm AWn
Ns
siendo
e: número de potencia especifico del agitador en relación a una
cantidad unitaria de la suspensión
1< : constante de la felocidad de nucleación
n: constante relativa al cristalizador
Aw: sobresaturación






En algunos procesos de cristalización discontinuos, para controlar la
nucleación se añaden cristales de siembra (iniciador), sobre los que tiene
lugar el crecimiento. En los procesos continuos esto no suele ser necesario
debido a la importancia que en éstos tiene la nucleación secundaria.
El aumento de tamaño de los nucleos cristalinos formados, básicamente
transcurre en dos etapas: difusión del soluto desde la disolución hasta los
cristales y reacción superficial mediante la cual el soluto se incorpora a
la estructura del cristal. En términos generales, la velocidad de
crecimiento depende principalmente de la temperatura si la etapa controlante
es la reacción superficial y del grado de agitación si controla la
transferencia del soluto.
La velocidad de crecimiento de las zeolitas tipo Faujasita ha sido
estudiado por numerosos autores llegandose a ecuaciones del tipo (Kacirek y
Lechert, 1975):
‘/3
Vc dx —3K x2/3 [~
o
siendo:
— x: fracción molar de zeolita tipo Faujasita cristalizada
— K: constante de velocidad
— r : radio medio de los cristales
o
Conocidas las velocidades de las dos etapas de cristalización, y las
variables que las afectan, las propiedades de los cristales obtenidos,
fundamentalmente su distribución de tamaños de partícula DTP, se pueden con-
trolar variando la razón entre aquéllas (Schwitzer, 1979)
El valor de esta razón es función de las condiciones de cristalización
y principalmente de la sobresaturación del medio, es decir, a elevada
sobresaturación la velocidad de nucleación es elevada y los cristales
resultantes pequeños, mientras que a menor sobresaturación la velocidad de
nucleación es pequeña y los cristales grandes.
La síntesis de zeolita 13X es un proceso de cristalización que se
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desarrolla a partir de un gel amorfo sólido, el cual se despolimeriza y
solubiliza liberando los componentes silicato y aluminato que deben
reorganizarse para formar la estructura cristalina de la zeolita, tal y como
se representa en la figura 2. 10,
En una primera investigación realizada en nuestro Departamento, se
estudió la síntesis de zeolita 13X empleando reaccionantes puros y
comerciales como fuentes de SiO y Al O (Costa y col. , 1980). Esta
2 23




— Metasilicato sádico pentahidrato (SiO Ma . SH O)
32 2
— Silicato sádico neutro (27% SiO2, 8% Ha O)2
— Metasilicato sódico “Mcta 5” comercial (SiO Na . 5H O)
22 2
— Silicato sádico “En’ comercial (SiO /Na O = 3,5)2 2
— Metasilicato sódico “Meta 9” comercial (510 Ha2. 9H O)3 2
— Metacaolin
Fuentes de Al O
22
- Aluminato sádico (Alo Ha)
2
Fuentes de Ha O:2
— Hidróxido sádico comercial
Del estudio realizado se pudo llegar a las siguientes conclusiones
sobre la influencia de las distintas variables en los intervalos
investigados:
— La reactividad del gel inicial depende fundamentalmente de la natu-
raleza del reaccionante fuente de 5i02, alcanzándose los mejores re-
sultados con los silicatos sádicos pentahidrato y neutro puros.
— Con un periodo de envejecimiento adecuado es posible alcanzar mayo-
res conversiones en zeolita X si aparecen otras fases en competencia
(zeolita P cúbica o tetragonal).
— El grado de agitación no ejerce ninguna influencia sobre la










— Con un aumento de la temperatura y de la concentración de HaOH dis-
minuye el periodo de nucleación, aumentando la velocidad de
formación de zeolita,
Para la síntesis de zeolitas también se pueden utilizar como fuentes de
SiO2 y Al O materias primas naturales con estructura y composición adecua-
23
das (Breck, 1974). La mayoría de las investigaciones realizadas en este sen-
tido debido a su importancia eocnómica se encuentran protegidas bajo paten-
tes, algunas de las cuales han dejado ya de estar en vigor.
En la actualidad debido al enorme crecimiento del consumo de zeolitas
para su uso en la formulación de detergentes, esta posibilidad ha despertado
un inusitado interés. Por este motivo en nuestro Departamento se consideró
oportuno realizar un estudio sobre síntesis de zeolita 4A para, su uso en
detergentes a partir de materias primas naturales, de producción nacional
(Costa y col. , 1985). Del estudio realizado se pudo llegar a los siguientes
conclusiones:
— Las materias primas naturales nacionales más adecuadas para la
síntesis de zeolita 4A son caolines producidos por tres de las com-
pañías caolineras más relevantes dentro del ámbito nacional.
— Las zeolitas obtenidas con los caolines cumplen las especificaciones
exigidas para su utilizaci6n en la formulación de detergentes: grado
de cristalinidad, capacidad de cambio, distribución del tamaño de
partícula y grado de blancura.
— La reutilización de las aguas madres obtenidas en la síntesis de la
zeolita con los caolines es imprescindible para la viabilidad
económica de la fabricación.
— Los resultados obtenidos en el laboratorio con los caolines son
válidos para planta piloto utilizando como criterio de extrapolación
la constancia de la relaci6n potencia consumida en la agitación / vo-
lumen de reacción.
— El precio de la zeolita 4A obtenida por el procedimiento de síntesis
propuesto en esta investigación es competitivo con el de los polif os—
Latos.
Los procesos industriales de síntesis de las zeolitas se pueden
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clasificar en dos grandes grupos, dependiendo de cuales sean las fuentes de
510 y Al O utilizadas como materia prima (Barrer, 1969):
2 23
— Procesos hidrogélicos: a partir de geles aluminosilicicos muy reac-
tivos.
— Procesos de conversión de arcillas: a partir de minerales arcillosos
principalmente caolines, ya sean en polvo o aglomerados en pastillas.
En la tabla 2.8 se relacionan los reaccionantes habituales, así como
los distintos métodos empleados en los dos procesos de fabricación menciona-
dos. En las figuras 2.11 y 2.12 se esquematizan los diagramas de flujo de
estos dos procesos de fabricación (Breck, 1974). Se puede observar que ambos
procesos se diferencian en el distinto acondicionamiento de las materias
primas utilizadas y en que las condiciones óptimas de operación de cada
etapa pueden no ser coincidentes.
Actualmente se están realizando intensos esfuerzos en la puesta a punto
de procesos para la producción en continuo de zeolitas, concretamente de
zeolita 4A a partir de materias primas comerciales (Christophliemk, 1988),
En este caso es indispensable realizar la precipitación y la
cristalización del gel en reactores diferentes y tener en cuenta al
calcular el volumen requerido en cada etapa que la cristalización tiene una
duración superior al doble de los procesos de precipitación y
envejecimiento juntos. En el reactor de precipitación son necesarias
elevadas velocidades de agitación para homogeneizar el gel mientras que
durante la cristalización la velocidad de agitación es baja y tiene como
fin impedir la sedimentación.
En el proceso continuo pueden surgir problemas principalmente en la
etapa de precipitación debido a la formación de hidrogeles que contienen
aglomerados de partículas de elevado diametro. Este problema ha sido elimi-
nado en el proceso de fabricación de zeolita 4A diseñado por la multina-
cional Henkel, dividiendo la fuente de sílice en varias corrientes parcia-
les, las cuales son añadidas a la fuente de alúmina a lo largo del reactor
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2.2. LAS ZEOLITAS CONO CONSTITUYENTES DE LOS DETERGENTES
2.2.1. GENERALIDAJiES
Desde los años setenta las criticas al uso de fosfatos en la
formulación de detergentes, a pesar de sus excelentes propiedades de lavado,
han ido en aumento debido a motivos ecológicos derivados de la eutrofización
de las aguas. En Norte América> Japón y numerosos paises de Europa Occiden-
tal existen o se encuentran en fase de elaboración leyes y acuerdos volunta-
rios para la reducción o total eliminación de los fosfatos en los detergen-
tes de lavado. (Kurzend6rfer y col. , 1987). La selección de un sustituto
total o parcial de los fosfatos en los detergentes no se debe realizar solo
en función de criterios ecológicos y tóxicos, sino tambien de considera-
ciones prácticas de uso y resultados de lavado así como de su, viabilidad
económica (Christophliemk, 1988).
La función fundamental del tripolifosfato sádico Na5P3O10, (TPF),
utilizado tradicionalmente en la formulación de detergentes es reducir la
2+ 2+
dureza del agua, eliminando los iones Ca y Mg , por formación de un
complejo con estos cationes, Su eliminación evita por una parte la
separación de los tensoactivos de la disolución de lavado como sales
insolubles de calcio y magnesio, y por otra parte la formación de depósitos
de sales sobre las prendas y equipo de lavado (Burriescí y col., 1983)
(Nagarajan y Paine, 1984).
Los principales requisitos exigibles a los posibles sustitutos del TPF
son los siguientes (Christophliemk, 1988):
Capacidad de intercambio lénico.
— Ablandamiento del agua.
— Separación de los iones alcalinos de los tejidos.
— Eliminación de iones alcalinos de la suciedad,
Efectos de lavado primarios.
— Efectos detergentes específicos respecto a pigmentos y grasas.
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— Influencia favorable sobre las propiedades de los tensoactivos.
— Dispersión de suciedad en el liquido de lavado.
— Influencia favorable en la formación de espuma.
Propiedades secundarias.
— Evitar la redeposición de suciedad.
— Inhibición de las incrustaciones en los tejidos y equipos de
lavado
Reacciones no específicas.




— Sin color ni olor.
— Compatibilidad con otros componentes de los detergentes.
— Estabilidad en el almacenaje.
No tcixico para el hombre, animales ni organismos acuáticos.
Comportamiento ambiental.
— Eliminación por adsorción, biodegradación o por otros mecanismos.
— Sin influencia sobre sistemas biológicos.
— Sin acumulación incontrolada.
— Sin interacción negativa con otras sustancias.
— Sin eutrofización ni efectos negativos sobre la calidad del agua.
Viabilidad económica.
Dentro de los posibles sustitutos del TPF podemos distináuir dos gru
pos: por un lado los compuestos solubles en agua como el ácido
nitriloacético (NTA), carbonato sódico (soda>, ácido etilediaminotetraacé—
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tico (DnA) y otros agentes acomplejantes así como los policarboxilatos y
por otro los compuestos dispersables en agua como las zeolitas. Algunos de
estos sustitutos presentan ciertos inconvenientes tales como la gran toxici-
dad del ácido nitriloacético 04TA), la formación de deposites de sales con
el carbonato sódico, y el elevado coste, bajo poder secuestrante y baja efi-
cacia a altas temperaturas en el caso de los citratos (Paladiní, 1990). Des-
de los años setenta se considera que las zeolitas son los sustituyentes de
los fosfatos que mejor cumplen los requisitos exigibles para este fin, pose-
yendo unas propiedades de lavado muy características por ser compuestos in-
solubles en agua. Así, por ejemplo, las zeolitas evitan la transferencia o
redeposición de ciertos pigmentos sobre los tejidos y la redeposición de al-
gunos tipos de suciedad sobre las fibras por heterocoagulación de pigmentos
de la suciedad no contribuyendo por tanto a la coloración de los tejidos
(Greek y Layman, 1989) (Schwuger y Liphard, 1989).
Sin embargo las zeolitas no contribuyen de igual manera que el TPF en
los efectos primarios de lavado, principalmente en la propiedad de dispersar
la suciedad, produciéndose por tanto un mayor número de incrustaciones en
los tejidos y en los equipos de lavado. Teniendo en cuenta este inconve-
niente en un principio solo se consideró oportuno la sustitución parcial del
TPF por zeolitas, siendo la combinación más adecuada 20% del total del
detergente de zeolita y 20% de TPF que es la que produce un menor numero de










Incrustaciones producidas por detergentes incluyendo en su formulación
zeolita 4A y/o TPF (Burriescí y col., 1983)
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Actualmente se ha modificado la composición de los detergentes combi-
nando con las zeolitas ciertos acomplejantes que permitan formular nuevos
detergentes totalmente exentos de fosfatos y de la misma calidad de los
basados total o parcialmente en el TPF. El poder detergente se puede mejorar
incrementando la cantidad de tensoactivos ó usando tensoactivos más funcio-
nales (mayor porcentaje de tensoactivos etoxilados) (Paladini,1990). Estos
agentes acomplejantes son principalmente: citrato, nitriloacetato sódico
(utilizado en Canada y Suiza), fosfonatos y policarboxilatos (utilizados
principalmente en la República Federal de Alemania). Cuando estos compuestos
se combinan con zeolitas formando sistemas binarios, ternarios o cuaterna-
rios se obtienen excelentes propiedades de lavado. La composición de los
actuales detergentes de lavado en polvo se indica en la tabla 2.9 (Greek y
Layman, 1989).
Estos agentes suelen-ser añadidos en cantidades menores de las este—
quiométricas favoreciendo la eliminación de la dureza del agua así como la
disolución o prevención de la formación de compuestos cristalinos escasamen-
te solubles, mediante dos mecanismos denominados “Efecto umbral” y “Efecto
portador”. En la tabla 2.10 se indica el efecto realizado por cada agente
(Kurzendbrfer y col., 1987).
Efecto umbral.
El efecto umbral se define como un retraso de la formación de
precipitados por adición de cantidades no estequiométricas de sustancias
adecuadas. Los precipitados, principalmente de CaCO3, pueden originarse
24-
como indica la tabla 2.11 por reacción del Ca
2~ 6 Mg del agua con
componentes del detergente tales como tensoactivos aniónicos, soda,
fosfatos, etc; así como a partir de los aniones bicarbonato del agua por
una reacción alcalina con el detergente en las aguas de lavado (Schwuger y
Liphard, 1989).
Estos precipitados se depositan sobre los tejidos y causan la coagula-
ción de partículas de suciedad. La función umbral” de algunos aditivos es
estabilizar el carbonato cálcico en un estado amorfo, coloidal e inhibir la











































































































































































































































































































































































































































































































































































Función de los agentes acomplejantes
TABLA 2.11
Posibles productores de precipitados
Sustancias del agua Componentes del detergente






Las sustancias utilizadas con más frecuencia para este fin son el hí—
droxi—etano—1,1—ácidO difosfónico (HED?), el etilendiaminotetrakis (EDME) y
un policarboxilato compuesto por sales sódicas del copolimero ácido maleico
— ácido acrílico (AC). Este policarboxilato es eJ. aditivo umbral más utili-
zado actualmente en detergentes, aunque en las condiciones de lavado euro-
peas (agua relativamente dura y temperaturas de lavado altas) este aditivo
es solo válido en combinación con zeolitas, las cuales reducen rápidamente
2+ 2+la concentración de iones Ca y Mg impidiendo la precipitación del polí—
carboxilato cálcico, dado que la mezcla de policarboxilato cálcico y sádico
sí es soluble (Kurzendbrfer y col., 1987).








El efecto producido por la adición de pequeñas cantidades de
“sustancias portadoras” consiste en acelerar la disolución de precipitados
llevado a cabo por la zeolita al eliminar los iones Ca2~ que se encuentran
formando puentes de unión entre partículas de suciedad y entre éstas y los
tejidos. Por tanto, al eliminar los iones Ca2~ de los precipitados se
favorece el proceso de lavado por romperse la estructura de la suciedad. La
disolución de los precipitados que contienen 24 ocurre después de la
2+
completa eliminación de los iones Ca del agua. En la figura 2,15
(Kurzendbrfer y col., 1987) se observa que la disolución de CaCO se realiza
:3
mucho más rapidamente en presencia de citrato sódico junto a la zeolita>
esto es debido a las propiedades de los agentes acomplejantes de ser
adsorbidos específicamente sobre precipitados que contienen calcio y ser
desorbidos como complejos cálcicos. En la figura 2.16 se esquernatiza el











Zeolita A + Zeolita A + Citrato * Citrato
Ot. Cantidad disuelta a un tiempo t Omax- Cantidad disuelta despues de lSh
Figura 2,15
Disolución de CaCO
3 en presencia de zeolita y citrato















Esquema del efecto portador (Kurzend5rfer y col. , 1987)
Aunque seria atractivo por su bajo coste el uso de zeolitas naturales, -
éstas no son utilizadas dado que suelen estar fuertemente coloreadas, y
tienen elevados contenidos en iones metálicos con propiedades Redox,
principalmente de Fe3~, que catalizan la descomposición del perborato
sódico, agente blanqueante empleado en la formulación de detergentes
(Burriescí y col., 1983).
La selección de las zeolitas sintéticas como alternativa a la
eliminación de TPF de los detergentes> ha motivado un enorme crecimiento en
la producción mundial de éstas en los últimos años, como muestra la figura
2. 17. En 1983 Henkel introdujo en los mercados de la República Federal de
Alemania y Suiza detergentes sin fosfatos, los cuales han experimentado un
notable crecimiento en sus ventas como muestra la figura 2. 18,
Paralelamente, la producción de tripolif’osfato sódico ha disminuido
drasticamente en la Republica Federal de Alemania. En la figura 2.19 se
muestra la evolución en el consumo de fosfatos y zeolitas así como de otros
posibles aditivos de los detergentes en Alemania Federal. El consumo anual
de fosfatos por persona ha bajado en este país de 4,6 kgen 1975 a 2,6 en
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Figura 2. 18
Ventas de detergentes sin fosfatos en la R.F.A. (Companies & Markets, 1988)












TPF ~ Zeolita A rn policarboxilato Soda
Figura 2.19
Evolución del consumo de aditivos para detergentes en la R.F.A.
(Companies & Markets, 1988)
En la figura 2.20 se muestra la evolución mundial de la demanda de
fosfatos, observándose un primer descenso a partir de 1974 a raíz de la
producción a gran escala de detergentes con zeolitas principalmente en
U.S.A.. Otro descenso apreciable, se produce a partir de 1986 hasta
nuestros días provocado por la entrada en vigor de leyes y acuerdos
voluntarios restrictivos,fundamentalmente en Europa Occidental y algunos
estados de U.S.A. (Greek y Layman, 1989).
Como ya hemos indicado la función fundamental de las zeolitas en los
detergentes es la reducción de la dureza del agua, eliminando los iones Ca2~
2+y Mg . Los estudios realizados sobre el intercambio iónico de la zeolita 4A
2+
con los iones Ca2~’y Mg , han puesto de manifiesto que esta zeolita es muy
efectiva en la captación de estos iones en disolución y sensiblemente menor












Evolución mundial de la demanda de fosfatos. (Layinan, 1984) (Greek, 1990)
a temperturas bajas, Este hecho se puede comprobar en la figura 2.21, en la
que se presenta el grado de intercambio de la zeolita 4A con los iones Ca2~
2+y Mg (Schwuger y Liphard, 1989) (Burzio y Pasetti, 1983). Estas diferen-
cias tan significativas se explican comparando el tamaño de poro de la zeo-
lita 4A con los radios de los iones hidratados. Así, se comprueba que el ión
hidratado del magnesio es más grande y más estable que el del calcio> lo que
hace que este penetre con menor dificultad a través de los poros de la
zeolita (Burriescí y col.> 1983).
Por tanto, puesto que la zeolita 4A no está totalmente indicada para
2+captar iones Ng y a pesar de que la concentración de estos iones en las
aguas duras es bastante menor que la del Ca2~ y que una cierta concentración
2+
residual de iones Mg pueden incrementar la detergencia de los tensoactivos
iónicos por efectos de contraión , como por ejemplo en la solubilización de
aceites y tintas (Schwuger y Liphard, 1989), se están realizando estudios
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Figura 2.21
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Intercambio iónico de la zeolita 4A con los iones Ca
2~ y Mg
(Schwuger y Liphard, 1989)
alternativa o un complemento importante de la 4A, sobre todo para su
2+
utilización en determinadas zonas geográficas donde el contenido de Mg en
las aguas es elevado.
2+
En estos estudios se ha encontrado que el intercambio de iones Mg en
la zeolita 13X es notablemente superior al de la zeolita 4A como se
demuestra en la figura 2.22 donde se representa el grado de intercambio de
2+las zeolitas 4A y 13X con iones Mg en disolución frente al tiempo de
intercambio (Burzio y Pasetti, 1983).
Puesto que la zeolita 13X tiene una composición variable, (la relación
Si/Al varia entre 1 y 1,5), la mayor capacidad de intercambio corresponde a
una relación Si/Al próxima a 1. Estas zeolitas con estructura tipo Faujasita
pero composición similar a la zeolita 4A se conocen como zeolitas 13X de ba-
jo contenido en sílice y son objeto de recientes estudios por su posible
AA~AA Zeolita 44 / Ca2


















Intercambio iónico de las zeolitas 4A y ISX con iones Mg2~
(Burzio y Pasetti, 1983)
utilización en la formulación de detergentes como complemento e incluso sus-
tituto de la zeolita 4A (Tatic y Drzaj, 1985) ([((Ahí, 1987).
2.2.2. ESPECIFICACIONES EXIGIDAS A LAS ZEOLITAS EN LA FORMIJLACION DE
DETERGENTES.
Las especificaciones que deben cumplir las zeolitas para su uso en la
formulación de detergentes son las siguientes (Derleth y Walter, 1977,
Endres, 1978, Etlinger y Ferch, 1978 y Gresser, 1982):
Grado de cristalinidad (X ) y capacidad de cambio <C )
0 1
Evidentemente, dada la función de ablandador de las zeolitas en los
detergentes, su capacidad de cambio deberá ser lo más elevada posible> lo
que implica en el caso de la zeolita 4A una elevada pureza (elevado grado
4káAA Zeolita 13X
Q~~flO Zeolita 4Á
0 10 20 30 40 50
Tiempo de intercambio <mm)
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cl. cristalinidad, x) y además una relación Si/Al próxima a uno en el caso
de la zeolita 13X. Como ya se ha indicado al aumentar el numero de átomos
de aluminio en la estructura de la zeolita, aumenta la capacidad de cambio.
La máxima capacidad de cambio de las zeolitas puras Cx 1)
o
correspondería al intercambio de todos los iones Ha4’ de su estructura; en
el caso de una zeolita 4A, cuya estructura es (Ha (Al O (SiO ) 27 II 0)
12 2312 212 22+
seria 3,56 mmol Ca /g. de zeolita seca, Sin embargo la capacidad real de
cambio de esta zeolita comercial, con grado de cristalinidad próximo al
2+100% es del orden de 2,8 mmol Ca /g. de zeolita seca, debido a que todos
los iones Ha4’ de su estructura no son accesibles.
En el caso de una zeolita 13X pura (x = 1) la capacidad de cambio de—
o
pende del contenido de iones aluminio en su estructura. Para una zeolita 1JX
con la menor relación Si/Al, es decir de estructura Na [(Al Si )O ] 293
96 96 96 384
H O la capacidad de cambio teórica será igual que la de la zeolita 4k 3,56
2
2+
mmol Ca24 6 Mg /g. zeolita seca. Sin embargo, la capacidad real de cambio
de esta zeolita es también inferior, debido a la existencia de posiciones
catiónicas inacesibles.
Distribución de tamaHo de particula <2ff?)
La zeolita debe tener una DTP adecuada debido a que las partículas de
tamaño reducido (< 1#.±m), son retenidas por los tejidos durante la operación
de lavado y las de mayor tamaño (> lOp’i) sedimentan en las aguas de lavado.
En la figura 2,23 se representa la DTP correspondiente a una zeolita
comercial utilizada en detergentes por Henkel—Degussa, sintetizada a partir
de reaccionantes puros. Se puede observar que el intervalo de tamaños de
partículas es muy reducido, con un tamaño medio de partícula de 4 um y más
de un 95?. de partículas con tamaño comprendido entre 2 y 8 la.
Blancura
La blancura de la zeolita debe ser lo más elevada posible, porque si
bien la zeolita coloreada no aporta desventajas para su uso en detergentes,













DTP de una zeolita comercial
La blancura de la zeolita se refiere habitualmente al Indice de
Luminosidad Hunter CL). Si bien no se específica un valor mínimo para L, es
aconsejable que éste sea superior al 90%.
2.2.3. SITUACION ACTUAL DE LA PRODUCCION DE DETERGENTES CON ZEOLITAS.
Al final de los años cincuenta el volumen de ventas de zeolitas en todo
el mundo, principalmente para su uso como adsorbente, se aproximaba a 1
millón de dolares, elevándose esta cantidad a 40 millones en 1970 y 250
millones en 1979. En este año se comercializaron cerca de 40.000 Tm de
zeolitas sólo para su uso como catalizador especialmente para lechos de
craqueo catalítico (FCC). En 1975 el 95% de todas las instalaciones de
craqueo funcionaban con zeolita tipo Y. Pero ha sido el uso de zeolitas
sintéticas en detergentes y agentes limpiadores, a partir de 1975, lo que ha
provocado un espectacular aumento de las capacidades y volúmenes de
producción, en particular en los Estados Unidos, República Federal de
Alemania y Japón.
La estricta legislación existente en la actualidad en la República
Federal de Alemania respecto al uso de fosfatos en los detergentes ha
motivado que este país se haya convertido en el mayor productor mundial de
zeolitas. Su capacidad ha superado recientemente la de los Estados Unidos,
después del cierre de la planta productora de zeolitas más antigua de este
SS
$ 4 4’ 4~5’
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pais, perteneciente a la empresa “Georgia Kaolin Co” de 45.000 Tm/aflo de
capacidad. En la tabla 2. 12 se muestran los paises productores de zeolitas
así como la localización y la capacidad de las distintas plantas (Companies
& Markets, 1988).
Actualmente, el uso de fosfatos en detergentes está regulado por ley en
la República Federal de Alemania> Italia, Suiza, Austria y Noruega, mientras
que en Holanda> Suecia y Finlandia se han introducido restricciones
voluntarias por parte de los productores de detergentes. En otros paises sin
legislación sobre el uso de fosfatos ni restricciones voluntarias cono es
el caso de Dinamarca, Belgica y España ya se han introducido en el mercado
detergentes sin fosfatos. En Japón que cuenta con el mayor número de
productores de zeolitas del mundo, el 95% de los detergentes en polvo usados
son detergentes sin fosfatos> mientras que en [(oreay Taiwan se están
comercializando estos detergentes especialmente en zonas urbanas de alta
densidad de población (Companies & Markets, 1988).
Concretamente la multinacional alemana Henkel ha comercializado
recientemente en nuestro país un detergente sin fosfatos (PERSIL) el cual
contiene un nuevo componente denominado SASIL y que realmente es zeolita 4A,
Existe también un proyecto para la construcción conjunta por parte de esta
empresa y Repsol Química de una planta de fabricación de zeolita 4A para
detergentes con una capacidad de 50,000 Tm/año, Por otra parte la empresa
española Industrias Químicas del Ebro esta estudiando la construcción de una
planta de 10.000 Tm/año para la fabricación de zeolitas para detergentes.
Mientras que en Europa Occidental y Japón las capacidades de producción
son aprovechadas al máximo, en los Estados Unidos, que posee una capacidad
total de 130.000 Tm/af¶o se producen solo de 50.000 a 70.000 Tm cada año.
Esto es debido a un descenso del consumo de zeolitas provocado por un
aumento en el uso de detergentes líquidos, en los que hasta el momento no se
habían utilizado zeolitas por presentar problemas de estabilidad, Sin
embargo actualmente Lever ha formulado un detergente líquido en el que no
tiene lugar la sedimentación de los cristales de zeolita, los cuales se
encuentran dispersos en el liquido sin presentar problemas de estabilidad,
Sin embargo estos detergentes líquidos con zeolitas aún no se han




Producción de zeolitas <Companies & Markets, 1988)






















Nippon E. Co. Ltd.



































2.3. POSIBILIDAflES DE LAS ARCILLAS Y MINERALES ARCILLOSOS ESPAÑOLES COMO
FUENTES DE SILICE Y ALUNINA EN LA FABRICACION DE ZEOLITAS.
Como ya hemos indicado> las zeolitas pueden sintetizarse a partir de
materias primas naturales como fuentes de sílice y alúmina: arcillas> lavas
de vidrio volcánicas, etc. Entre las arcillas y sus minerales destacan por
su importancia las bentonitas, sepiolitas, atapulgitas y caolines.
En España tienen especial importancia las arcillas y sus minerales,
contándose sus yacimientos entre los más importantes del mundo por su
riqueza y variedad, habiendo resultado muy rentable su explotación en los
últimos cuarenta años. En las tablas 2. 13 y 2. 14, se indican los principales
yacimientos españoles, su calidad, reservas, datos de producción
correspondientes al año 1987 y sus principales destinos (I.T.G.E. , 1987).
De las arcillas y minerales arcillosos citados, uno de los más utiliza-
dos como materia prima para la fabricación de zeolitas, principalmente zeo-
lita 4A, es el caolín (Ruiz, 1986), ya que tiene una relación SiC /Al O
2 23
próxima a la de esta zeolita, reducido contenido en impurezas (Cao> MgO,
Fe203, etc. ) y es fácil su activación por calcinación. Es también la arcilla
de composición más adecuada para la síntesis de zeolita 13X de bajo conteni-
do en sílice aunque su relación SiO /Al O no es lo suficientemente alta por
2 23
lo que se debe utilizar una fuente adicional de sílice (silicato sódico,
sílice amorfa u otra arcilla de mayor contenido en sílice como la bentonita,
sepiolita, etc. ) que nos permita entrar en el campo de formación de esta
zeolita.
2.3.1. CAOLINES.
El caolín es una roca masiva con contenido de arcilla variable, blanca
o muy débilmente coloreada, y constituida esencialmente por silicatos
aluminicos hidratados de composición aproximada 2 SiO2.Al 0 .2 HO (Galán y23 2
Espinosa de los Monteros, 1974), de fácil benificio. Según su proceso de


































sedimentarios o secundarios. Los primeros depositados en su lugar de
formación y los segundos transportados por el agua y depositados lejos de su
origen. Por ello, los cristales de los caolines sedimentarios son de menor
tamaño que los residuales, estando más impurificados por las sustancias que
se les incorporan durante su transporte, que resultan difíciles de eliminar.
Los minerales integrantes de un caolín son: dickrita, nacrita,
haloisita, metahaloisita y caolinita, siendo éste último el más importante.
La estructura de la caolinita consiste en una lámina de tetraedros de sílice
y otra de octaedros de alúmina, combinados de forma que los vértices libres
de los tetraedros están en uno de los planos de los octaedros (Figura 2.24).
Su fórmula estructural es : 2 SiO .Al 0 .2 HO, es neutra eléctricamente, y
2 23 2






Cuando el caolín se somete a tratamiento térmico, su estructura sufre
una serie de modificaciones. Entre los 550—600W el caolín se deshidroxila
endotérmicamente transformándose en un metacaolin amorfo:
550—600W
2 Al Si O (OH) 2AlSiO +4H0
225 4 227 2
metaceal =n
A partir de 925C el metacaclin se transforma en y—Al O con una
23
estructura tipo espinela, y sílice:
2 Al Si 0 925—950W Si Al O +SiO
2 27 2 412 2
(r—Al 23~
A 1050W la r—Al O se transforma en mullita, y la sílice de su
23









Estructura de la caolinita
3Si AlO 1050’ C 2SiAlO + 55i0
3 412 2 613 2
(y—AlO ) ¡nulitta orlstoballta
El contenido en caolinita de un caolín natural es variable pudiendo ser
incluso inferior al 20%> estando acompañado de cuarzo, feldespatos, micas y
otros minerales (óxidos de hierro> piritas, carbonatos, etc. ). Dado el
tamaño de partícula de la caolinita del orden de una micra, las fracciones
gruesas de un caolín bruto> son las de menor pureza. así, por encima de las
60 gm el contenido en caolinita es despreciable.
Enriquecido por lavado, el caolín llega a contener sólo caolinita, con
pequeñas cantidades de cuarzo> feldespato, mica y óxidos de hierro.
Un caolín comercial de gran calidad apenas deberá tener partículas
mayores de 20 la con lo que el 80—90% del mismo será caolinita.
Una característica importante del caolín es su blancura, la cual puede
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mejorarse por reducción química de los óxidos de hierro. Los indices de
blancura de los caolines españoles suelen ser superiores al 80% en el
caolín blanco y entre el 70—80% para el caolín refractario.
Como puede observarse en la tabla 2.14, España posee unas reservas
caoliniferas considerables> siendo los yacimientos de las zonas Centro,
Levantina y Gallega las más importantes. En efecto, las empresas de mayor
producción de caolín lavado son: “Caobar S,A.” y “Caosil S.A.” en
Guadalajara y “Caolines de Vimianzo S.A.” en La Coruña.
2.3.2. BENTONITAS
La bentonita es una roca rica en montrnorillonita, resultado de una
alteración del polvo volcánico. La montmorillonita está acompañada
generalmente de feldespatos, cuarzo y vidrios volcánicos en proporciones
variables.
Los minerales del grupo de la montmorillonita Cmontmorillonita,
Beidelita, Nontrolita, Hectorita, Saponita y Sauconita) son los principales
componentes de las bentonitas. La montmorillonita es una arcilla del tipo
2:1 ya que su estructura consiste en dos láminas de tetraedros de sílice y
otra de octaedros de alúmina. En el centro de los exágonos formados por los
vértices de los tetraedros que forman la lámina de sílice se situan grupos
OH, quedando completo un plano de o2 y OH en aglomeración compacta. La
2— 3+
unión de dos capas de sílice> por los planos de O y OH mediante Al y
2+Mg en intersticios octaédricos> da lugar a una lámina de montmorillonita
(Figura 2.25). Su fórmula estructural es [Al1~ 033(Na033)] 5104 0102
y presenta un exceso de carga negativa que es compensada por cationes
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Figura 2.25
Estructura de la montmorillonita
Cuando la montmorillonita se somete a tratamiento térmico sufre una
serie de modificaciones que comienzan con la pérdida de agua a partir de
150 C. Los minerales formados por tratamiento de la montmorillonita a altas
temperaturas varian considerablemente con la composición de la arcilla.
Entre 800—1000W se forma una fase espinela que se disuelve a mayores
temperaturas, apareciendo cristobalita y mullita si el contenido de aluminio
es el adecuado.
La bentonita se trata después de una trituración previa en función de
su posterior utilización y no suele ser enriquecida ya que su calidad en
general es muy buena> superando el contenido de montmorillonita el 90%.
Las reservas de bentonita se consideran prácticamente inagotables al
nivel de producción actual en España, siendo los yacimientos de la cuenca
terciaria de Madrid—Toledo, y de la zona volcánica de la provincia de




La sepiolita o espuma de mar, es un silicato magnésico hidratado y
fibroso, muy semejante a la atapulgita. Se presenta asociada a la
serpentina, la magnesita y al ópalo y menos comunxnente en depositos
terrosos.
La sepiolita tiene una composición química bastante próxima a algunos
miembros del grupo de la montmorillonita, como la hectorita, sin embargo su
estructura es muy especial ya que los tetraedros de SiO que forman las
4
láminas presentan dos orientaciones opuestas, formando distintos bloques
enlazados entre si por octaedros de magnesio (Figura 2.26). Los canales
paralelos resultantes de esta disposicion contienen agua cuya completa eli-
minación por calefacción provocaría cambios irreversibles. La fórmula
estructural más ampliamente aceptada de la sepiolita fué propuesta por
Brauner y Preisinger (1956):
(H20)4(OH)4Mg8Si 12030 8H20
Como se puede observar la sepiolita esta constituida fundamentalmente
por Si y Mg, el cual puede estar parcialmente sustituido por Al. La sepiolí—
ta presenta un exceso de carga negativa similar a la caolinita, la cual es
compensada por cationes externos a la estructura. Así mismo, la sepiolita
contiene cantidades variables de Ca, K, Fe
24’ y Fe34.
El principal uso de la sepiolita es como materia prima para la fabrica-
ción de pipas para tabaco. El mayor yacimiento explotado comercialmente se
encuentra en Turquía, y esta formado por depositos aluviales producidos por
la alteración de serpentinas. En España los principales yacimientos se
encuentran en la cuenca terciaria de Madrid—Toledo y en Zaragoza como se In-
dica en la tabla 2.12.
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O o~ ~ 1120
Figura 2.26
Estructura de la sepiolita
2.4. FABRICACION DE ZEOLITAS PARA DETERGENTES A PARTIR DE MATERIAS PRIMAS
NATURALES.
El principal problema de la fabricación de zeolitas para detergentes a
partir de materias primas naturales es que cumplan las especificaciones
establecidas de capacidad de cambio, distribución de tamaños de partícula
(DTP) y blancura (Apartado 2.2.2).
Las materias primas naturales, bien pulverizadas, se someten a un
tratamiento térmico con el fin de eliminar su estructura cristalina y
favorecer por tanto su posterior ataque en medio básico.
Estas materias primas calcinadas con un diametro de partícula adecuado
son añadidas a una disolución acuosa de hidróxido sódico, formándose un gel





Las condiciones de cristalización necesarias para obtener una zeolita
que cumpla las especificaciones exigidas a partir de materias primas
naturales> difieren de las correspondientes a componentes puros haciéndose
necesario un estudio de cada materia prima puesto que no todas presentan las
mismas características estructurales.
Terminada la cristalización las aguas madres se separan de la zeolita
por filtración o centrifugación> recirculándose al reactor de partida para
ser reutilizadas, ajustándose la concentración de hidróxido sódico
necesaria. Esta reutilización de las aguas madres es indispensable para la
viabilidad económica del proceso.
El exceso de NaOH retenido por la zeolita se elimina mediante lavado
con agua, evitándose así su transformación en otra zeolita más estable como
es el caso de la hidroxisodalita para la zeolita 4A y de la zeolita P para
la 1SX. La zeolita se seca para eliminar el agua retenida, quedando hidrata-
da con una cantidad variable de agua según el tipo de zeolita. Finalmente,
puede molturarse sin que se modifiquen por ello sus propiedades.
Es necesario que las materias primas naturales sean lo más puras
posibles, con elevados contenidos en caolinita en el caso del caolín o de
montmorrillonlta en el caso de las bentonitas ya que los restantes
componentes del mineral se incorporan al producto final como materia inerte.
El grado de blancura depende fundamentalmente del contenido en óxidos
metálicos principalmente Fe2O~, de las materias primas de partida> dado que
estos óxidos se incorporan parcial o totalmente al producto final
coloreándolo. Además del efecto producido por estos óxidos sobre la
blancura, los iones oxidantes como el Fe
3 catalizan la descomposición del
perborato sódico, agente blanqueante incluido en la formulación de
detergentes (Apartado 2.2.1., tabla 2.9).
Por último, hay que tener en cuenta que las materias primas naturales
utilizadas deben tener contenidos bajos en CaO y SIgO, ya que estos óxidos
disminuyen la pureza del caolín y favorecen la formación de impurezas en
competencia con la zeolita deseada, como es el caso de la hidroxisodalita en
la síntesis de zeolita 4A o de la zeolita P en la síntesis de zeolita 13X.
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2.4.1. FABRICACION DE ZEOLITA 4A.
En una investigación anterior realizada en nuestro Departamento, se
estudio la síntesis de zeolita 4K para detergentes a partir de diferentes
materias primas naturales, selecionandose de entre ellas tres caolines
producidos por tres de las compañías caolineras más importantes dentro del
ámbito nacional, caolín 1’ de Caosil S,A., caolín E de Caobar S.A. y caolín
P—30 de Caolines de Vimianzo S.A. (Ruiz, 1986) (Costa y col., 1988 a) (Costa
y col., 1988 b).
La síntesis de zeolita 4K transcurre de acuerdo con la secuencia de
etapas indicadas en la figura 2.27 junto con las variables más
significativas.
En la tabla 2.15 se indican las condiciones de síntesis seleccionadas
así como las propiedades de las zeolitas obtenidas. Aunque las zeolitas
obtenidas a partir de los tres caolines en las condiciones seleccionadas son
aptos para su utilización en detergentes, puede considerarse que la obtenida
a partir del caolín P, es la que resulta econ6micamente más ventajosa, pues
aunque es necesario su molienda y disgregado y tamizado en húmedo
previamente a su calcinación> el tiempo de cristalización es menor y también
menor el porcentaje de partículas con dp > 10 ¡ni.
2.4.2. FABRICACION DE ZEOLITA 13X.
La fabricación de zeolita 1SX a partir de caolines requiere la utiliza-
ción de una fuente adicional de sílice (silicato sádico, sílice amorfa o
aluminosilicato natural) dado que la composición del caolín conduce a la
formación de zeolita 4A. La síntesis transcurre de acuerdo con una secuencia
de etapas analogas al caso de la zeolita 4k, incrementadas con una etapa de
envejecimiento (Figura 2.28). En la figura se indican también las variables
más significativas de cada etapa.
Las condiciones de formación del gel necesarias para obtener zeolita
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Figura 2.28
Secuencia de etapas en la síntesis de zeolita 13X
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haciéndose necesario un estudio en cada uno de los casos> con el fin de ob-
tener un gel amorfo homogéneo cuya composición corresponda en todo momento a
la región de formación de esta zeolita, evitando así la nucleación de otras
zeolitas de composición similar tales como la zeolita A ó la zeolita P.
2.5. OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTEGACION.
Se ha puesto de manifiesto la gran importancia que están adquiriendo
las zeolitas en la formulación de detergentes, como ablandadores de agua, en
sustitución de los fosfatos altamente contaminantes, así como que el coste
de fabricación debe ser competitivo con el de los fosfatos y otros posibles
ablandadores, por lo que es necesario que las materias primas de partida
sean naturales de bajo coste. Entre las materias primas naturales fuentes de
SiC y Al 0 , destacan las arcillas, y sus minerales (caolines> bentonitas,
2 23
sepiolitas, etc. ), muy abundantes en nuestro país como ya se ha indicado.
También se han comentado los problemas que presenta la zeolita 4k a la
2+hora de eliminar los iones Mg de las disoluciones de lavado y la
posibilidad de sintetizar una zeolita 13X, de mayor diametro de poro que la
zeolita 4A, de baja relación silicio/aluminio, es decir de composición
semejante a la zeolita 4A y por tanto similar capacidad de intercambio.
Así, y puesto que la zeolita 13X no se fabrica actualmente en España,
aprovechando la experiencia adquirida en nuestro Departamento sobre su
síntesis a partir de productos puros y comerciales (Costa y col. , 1980) y de
la zeolita 4k a partir de caolines (Costa y col., 1988 a) se consideró
interesante investigar su fabricación a partir de materias primas naturales
de nuestro país.
Utilizando caolín P como reactivo fuente de sílice y silicato sádico
como fuente adicional de sílice, se establecerían las condiciones de
operación de cada una de las etapas de fabricación, a fin de obtener en las
mejores condiciones económicas una zeolita que cumpliese las
especificaciones exigidas de capacidad de cambio, distribución de tamaño de
partícula y blancura. Estas condiciones se probarían y modificarían cuando
se utilicen fuentes adicionales de sílice distintas al silicato sódico.
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Para ello, se han cubierto las siguientes etapas:
— Montaje de dos instalaciones experimentales, de laboratorio y de planta
piloto> que permitiesen llevar a cabo la síntesis y fabricación de la
zeolita.
— Puesta a punto de las técnicas analíticas cualitativas y cuantitativas de
los productos de reacción: determinación del grado de cristalinidad,
porcentaje de mezcla de fases y relación silicio/aluminio (Difracción de
Rayos X), de la capacidad de cambio (Complexometria), de la distribución
de tamaños de partícula (Granulometria de Rayo Laser) y del grado de
blancura (Espectrorradiometria).
— Optimación de todas las etapas de la síntesis utilizando como reactivos
Caolín P y silicato sódico.
— Selección de las materias primas naturales españolas más adecuadas como
fuentes adicionales de 5102
— Investigación de la reutilización de las aguas madres, indispensable para
la viabilidad económica de la fabricación.
— Fabricación de zeolita en la instalación de planta piloto en las condicio-






Los experimentos se han desarrollado en las instalaciones de
laboratorio y planta piloto, cuyas características se describen
a continuación:
3.1 INSTALACION DE LABORATORIO.
La instalación de laboratorio utilizada, que se esquematiza en la
figura 3.1, básicamente está constituida por las siguientes partes:
— Reactor
— Sistema de calefacción, medida y control de la temperatura
— Sistema de agitación> medida y control
3.1.1. REACTOR
Está constituido por un recipiente cilíndrico de vidrio, con fondo
redondeado de un litro de capacidad, provisto de una cubierta esmerilada
(Figura 9.1 a), dotada de cinco bocas también esmeriladas con las
características y funciones siguientes:
Boca n 1: para entrada de aire destinado a impulsar el producto de
reacción a través del dispositivo de toma de muestra
Boca n 2: para la inserción de un termómetro de vástago largo
Boca n 3: para toma de muestras
















Boca n> 5: para inserción del agitador
3.1.2. SISTEMA DE CALEFACCION, MEDIDA Y CONTROL DE LA TEMPERATURA
Consiste en un baño termostático, formado por un recipiente paralepipé—
dico de acero (Figura 9.2), lleno de aceite de silicona (Rhodorsil 47/V/lOO)
como fluido calefactor.
La temperatura se controla mediante un termómetro que lleva incorporado
una resistencia eléctrica, un termómetro de contacto y un agitador accionado
por un motor eléctrico> que produce la turbulencia necesaria en el baño para
que su temperatura sea uniforme.
3.1.3. SISTEMA DE AGITACION, MEDIDA Y CONTROL
Está constituido por un motor monofásico, provisto de control mecánico
de la velocidad de agitación en el intervalo 25—2000 r.p.m., que acciona un
agitador de paletas de vidrio que permite homogeneizar el medio de reacción
(figura 9.1 b). La velocidad de agitación se midió con ayuda de un tacómetro
acoplado al motor, que lo hace con errores inferiores al 2,5%.
Más características y detalles sobre la instalación de laboratorio
utilizada se indican en el Apartado 9.1.
3.2. INSTAI.ACION flE PLANTA PILOTO.
Los experimentos realizados en planta piloto se han llevado a cabo en
la instalación esquematizada en la figura 3.2.
Esta instalación consta de las siguientes partes:
— Reactor
— Sistema de calefacción, medida y control de la temperatura




Instalación de planta piloto
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— Sistema de filtración
3.2.1. REACTOR
Está constituido por un recipiente de vidrio pirex esférico de 50
litros de capacidad (Figura 9.3) equipado de seis bocas planas con las







1: para inserción del agitador
2: para la inserción de un tabique deflector y alimentación de
reaccionantes
para la inserción de un tabique deflector y un refrigerante
a reflujo
4: para la inserción de un termopar
5: para la inserción del dispositivo de toma de muestras, el
cual se acciona mediante una bomba de vacio
para descarga del reactor
3.2,2. SISTEMA DE CALEFACCION, MEDIDA Y CONTROL DE LA TEMPERATURA
Consiste en una manta calefactora eléctrica de 220 V y 4200 14 de
potencia, La medida y control de la temperatura del reactor se realiza
mediante un termopar de hierro—kostantan conectado al correspondiente
control—indicador, que permite mantenerla con oscilaciones inferiores a ±1C
alrededor del valor deseado,
3.2,3. SISTEMA DE AGITACION, MEDIDA Y CONTROL
Constituido por un motor trifásico de 380 y y 1/2 C.V. de potencia
máxima, provisto de control mecánico (consistente en una caja reductora de
engranajes) y un mando a distancia que permite regular la velocidad de
agitación en el intervalo O a 400 r.p.m.. La medida de esta velocidad se




3.2.4. SISTEMA DE FILTRACION
Consistente en un filtro centrífugo, accionado mediante un motor
trifásico SIEMENS de 380 V, y 2,0 kw que permite alcanzar una velocidad de
giro en funcionamiento de 1500 r.p.m., y por ello, una rápida separación de
la zeolita formada de las aguas madres. El lavado de la zeolita se realizó
en él mismo filtro.
Más características y detalles sobre la instalación de planta piloto
utilizada se indican en el Apéndice 9.1.
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
4.1. PRODUCTOS EMPLEADOS.
Se utilizaron los siguientes productos:
Materias primas naturales
— Caolín P (Caosil S.A.
— Mineral de Almería (Tolsa S.A.
— Bentonita (Tolsa S.A.
— Esinectita de Vicálvaro (Tolsa S.A. )
— Sepiolita (Pansil 1) (Tolsa S.A.
- Bentonita B (Minas de Gador S.A.)
— Bentonita “Trancos” <Minas de Gador S.A.
- Gadorgel (Minas de Gador 5. A.
Reaccionantes comerciales
— Silicato sódico neutro en disolución (27% SiO— 8’/. Ha O) (Foret)
2
— Sílice precipitada (Industrias Químicas del Ebro S.A.
4.2. PROCEDIMIENTO.
La síntesis de zeolita 13X se llevó a cabo siguiendo la secuencia de
etapas que se esquematiza en la figura 4.1. A continuación se explica el de-
sarrollo de cada una de estas etapas en la instalación de laboratorio y en
la planta piloto.
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Figura 4. 1







4.— Materiales y procedimiento
4.2.1. INSTALACION DE LABORATORIO.
i) Molienda y tamizado
La molienda se realizó en un molino de bolas cerámico. A continuación
el producto pulverizado se disgregó y tamiz6 en húmedo a tamaños de
partícula inferiores a 40 ¡a.
u) Calcinación
Esta se llevó a cabo en un horno discontinuo mediante calentamiento
brusco de un crisol de porcelana en el que se situó la materia prima
natural. El sólido se mantiene en el horno el tiempo necesario para asegurar
la completa transformación de su estructura cristalina en amorfa, lo que se
comprueba mediante análisis por difracción de Rayos X (Apéndice 9.2.1.).
iii) Formación del gel
La formación del gel se realiza atacando el caolín con una disolución
acuosa de hidróxido sódico, obteniéndose un gel que en cristalización condu-
ciría a zeolita 4A, por lo que se debe añadir una fuente adicional de sílice
para entrar en la región de formación de la zeolita 13X. Esta fuente adicio-
nal puede ser un silicato sódico en disolución, sílice precipitada o un alu—
minosilicato de alta relación SiO /Al O . La adición de este reaccionante se
2 23
puede realizar al principio de la etapa junto con el caolín o al final de la
misma. Por último el reactor se introduce en el baño termostatizado a la
temperatura adecuada comenzándose la agitación durante el tiempo deseado.
iv) Envejecimiento
El envejecimiento del gel se lleva a cabo en el mismo reactor
manteniéndose en reposo a una temperatura adecuada durante el tiempo
deseado.
y) Cristalización
La cristalización del gel se desarrolla en el mismo reactor. Para ello
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se introduce en un baño termostat izado a la temperatura deseada, con agita-
ción y añadiendo el iniciador o siembra si el experimento lo requiere. Este
momento se considera como tiempo cero o comienzo de la cristalización.
La velocidad de agitación de la mezcla reaccionante se mantiene cons-
tante durante lá cristalización extrayéndose periódicamente muestras de
3
menos de 20 cm , filtrándolas a vacio sobre placa porosa para separar
rápidamente la fase sólida de las aguas madres. En el tiempo de cristaliza-
ción correspondiente a cada muestra se incluye el de filtración.
En los apéndices 9.2 y 9.4 se indican los métodos seguidos para el
análisis y preparación de cada muestra.
vi) Filtración, lavado y secado
Finalizada la cristalización se separa rápidamente la zeolita obtenida
de las aguas madres mediante filtración a vacio, lavándose posteriormente
sobre la misma placa porosa con 1 ml de agua por gramo de zeolita.
Por último, la zeolita se seca en una estufa a 120W durante un tiempo
mínimo de 12 horas.
vii) Recuperación de aguas madres
Cuando se quieren reutilizar las aguas madres para otras síntesis>
éstas se recogen en la etapa de filtración, determinándose su concentración
en hidróxido sódico y añadiendo la cantidad necesaria de sosa para alcanzar
la concentración deseada.
4.2.2, INSTALACION DE PLM4TA PILOTO
Todas las etapas de fabricación de la zeolita en la instalación de
planta piloto se realizan de la misma forma que en la de laboratorio.
Las etapas de formación del gel> envejecimiento y cristalización se
llevan a cabo en un único reactor esférico de gran volumen que se calienta
SS
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mediante una manta calefactora que sólo cubre hasta la mitad del reactor, lo
que unido al gran volumen de cristalización, determina que el sistema tenga
una gran inercia térmica. Por ello> y dado que la etapa de cristalización se
realiza a mayor temperatura que la de envejecimiento, es necesario un cierto
tiempo para alcanzar la misma, que se incluye en el de cristalización.
Las etapas de filtración y lavado se realizan en un filtro centrífugo
en el que el sólido queda retenido formando una torta sobre una lona fil-
trante adosada a sus paredes, lo que facilita su posterior lavado en el mis-
mo filtro, también con 1 ml de agua por gramo de sólido aproximadamente.
En el apartado 9.3 se indican los cálculos de un experimento completo>
tomando de ejemplo el experimento 13.5 realizado en la instalación de
laboratorio.
En todos los experimentos, independientemente de la instalación utili-
zada, se mantuvieron constantes las siguientes variables:
— Volumen de agua en el gel inicial: (Instalación de laboratorio> Y =
0,5 1; Instalación de planta piloto> y = 30 1)
- Reaccionante fuente de sílice y alúmina: Caolín P
— Calcinación de la materia prima natural: brusca
- Agua de lavado, (aproximadamente lml/g. fase sólida)
— Tiempo de secado, (t > 12 h a 120>0
u
Variándose a lo largo del experimento las siguientes variables:
— Calcinación de la materia prima natural: tiempo t y temperatura T
c c
— Fuente adicional de sílice: productos comerciales o naturales
— Formación del gel: Relaciones molares: SiO2/A1203, H O/CHa O + K O>,
2 2 2
(Na2O + K20)/SiO2, K20/(Na2O + K20); tiempo, t~; temperatura, TD y
velocidad de agitación, ND
— Envejecimiento: tiempo, t5 y temperatura> T
E
— Cristalización: temperatura, TR; velocidad de agitación, N~ y por-
centaje de iniciador (siembra), 1
El sólido contenido en cada una de las muestras, así como la zeolita
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finalmente obtenida, se analizan a fin de determinar sus propiedades:
cristalinidad, relación silicio/Aluminio, capacidad de cambio, distribución





En la presentación de los resultados experimentales obtenidos y en su
discusión se utilizarán los siguientes conceptos:
— Periodo de nucleación, t : tiempo de cristalización transcurridoy’
hasta alcanzarse una conversión x 20%.
— Periodo de crecimiento> t : tiempo de cristalización transcurrido
o
entre el final de la nucleación, t , y el correspondiente a la máxima
n
conversión.




— Periodo de envejecimiento, t : tiempo transcurrido entre la prepara—
E
ción del gel reaccionante y el comienzo de la cristalización.
— Grado amorfo de la arcilla, XÁ: fracción másica de fase cristalina
transformada en fase amorfa en la etapa de calcinación.
— Conversión o grado de cristalinidad, x : fracción inásica de zeolita
o
1SX en la fase sólida.
— Relación silicio aluminio> Si/Al: relación de atomos de silicio y
atomos de aluminio en la estructura de la zeolita,
- 2+
— Capacidad de cambio, C : miliznoles de cationes Ca2~ o Mg intercain—1biados por gramo de zeolita seca.
— Distribución de tamaños de partícula, DTP: distribución diferencial
másica de tamaños de partícula de la zeolita,
— Blancura, L: grado de blancura de la zeolita referida al Indice de
Luminosidad Hunter.
Para fijar las condiciones de operación de cada una de las etapas de
síntesis, se consideraron las variables indicadas en la figura 2,26, inves—




— Temperatura, T : 600 — 900WQ
— Tiempo, t : 0,08 — 4 h.o
FORMACION DEL GEL
— Temperatura, TD: SO - 80W
— Tiempo, t : 0,5 — 3h.
D
— Velocidad de agitación, N : 125 — 750 r.p.m.
D
— Composición: relaciones molares SiO /Al O : 2,5 — 4,5
2 23
(Na2O 4 K20)/SiO2: 0,9 — 2,0
H O/(Na O + 1< 0): 28 — 702 2 2
K O/(Na O + KO): O - 0,2
2 2 2
En todos los casos se utilizó caolín P, molido, disgregado y tamizado
en húmedo a dp < 40 pm y calcinado, como fuente mixta de sílice y alúmina y
alguna de las siguientes fuentes adicionales de sílice:
— Silicato sádico
— Sílice precipitada
— Arcillas de elevada relación SiO /Al O
2 23
ENVEJECIMIENTO
- Temperatura, T : 20 - 40W
E
- Tiempo, t : O - 48 h.
E
CRISTALIZACION
— Temperatura, T : 50 - 90>C
R
— Tiempo, t : 3 — 60 h.
R
— Velocidad de agitación, N : 125 — 750 r.p.m.
5
— Porcentaje de iniciador o siembra (razón mé.sica inicial zeolita
13X / metacaolin), 1: 0 — 10%
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5.1 SíNTESIS DE ZEOLITA 13X A PARTIR DE CAOLíN 1> Y SILICATO SODICO EN
DISOLIJOION.
5.1.1. EXPERIMENTOS PREVIOS.
Para seleccionar el procedimiento de formación del gel más adecuado
para la obtención de zeolita 13X pura, se realizaron dos experimentos
cinéticos de síntesis variando el momento de la adición del silicato sódico
respecto al resto de los reaccionantes.
En la tabla 5.1 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis,
5.1.2. TRATAMIENTO PREVIO DEL CAOLíN.
A fin de determinar la influencia de la temperatura de calcinación
sobre la relación molar SiO /Al O de la zeolita íax sintetizada, se2 23
realizaron cuatro experimentos cinéticos de síntesis, variando en ellos la
temperatura de calcinación del caolín, utilizando tiempos de calcinación
suficientes, y manteniendo constantes las restantes condiciones de síntesis
en los valores utilizados en los experimentos previos.
En la tabla 5.2 se resumen los resultados obtenidos así como las condi-
ciones de operación utilizadas.
5.1.3. FORMACION DEL GEL.
A fin de seleccionar las condiciones más adecuadas de formación del
gel, se realizaron diecisiete experimentos cinéticos de síntesis con geles
de alta concentración, variando la velocidad de agitación, la temperatura y
el tiempo de formación del gel, manteniendo constantes las restantes
variables.
En la tabla 5.3 se resumen los resultados obtenidos así como las condí—
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ciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis y las
propiedades de las zeolitas obtenidas de mayor cristalinidad.
5. 1.4. ENVEJECIMIENTO.
Para determinar la influencia de las condiciones de envejecimiento del
gel sobre el tipo de zeolita sintetizada, se realizaron once experimentos
cinéticos de síntesis con geles sometidos a distintos tiempos y temperaturas
de envejecimiento, manteniendo constantes las restantes condiciones de
síntesis.
En la tabla 5.4 se resumen los resultados obtenidos> así como las con-
diciones de operación utilizadas en cada una de las etapas del proceso de
síntesis y las propiedades de las zeolitas obtenidas de mayor cristalinidad.
5.1.5. CRISTALIZACION.
i) Selección de las condiciones de cristalización.
A fin de determinar las condiciones de cristalización más adecuadas que
condujesen a una zeolita 132<, que cumpliese las especificaciones exigidas
para su uso en detergentes, se cosideró oportuno estudiar en conjunto todas
las variables que afectan a esta etapa. Para ello, se realizó un diseño
factorial de 32 experimentos cinéticos, para las variables más
significativas (Temperatura de cristalización, TR. velocidad de agitación,
N , y las relaciones molares SiO /Al O , Ha 0/SiO y H O/Ha O), variando la
E 2 23 2 2 2 2
composición del gel, sin siembra y manteniendo constantes la velocidad de
agitación y la temperatura de cristalización en los siguientes valores:
E experimentos —T = 90W, H 750 r.p.m.
E E
8 experimentos —T~= 90W, H~ 125 r.p.m.
8 experImentos —T = 70W. N = 750 r.p.m.
fi fi
8 experimentos —T = 70C, N,~ 125 r.p.m.E
En todos ellos se mantuvieron constantes todas las variables de las
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restantes etapas de síntesis.
En las tablas 5.5 a 5.8 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de algunas de las zeolitas producidas.
u) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración <GEL 1).
A fin de determinar las condiciones de cristalización óptimas para
geles de baja reactividad y alta concentración se realizaron 21 experimentos
cinéticos variando las condiciones de la etapa de cristalización así como la
composición del gel y manteniendo constantes las variables de las restantes
etapas de síntesis,
En las tablas 5.9 a 5.13 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
iii) aptimación de las condiciones de cristalización con geles de alta
reactividad y baja concentración <GEL 2).
A fin de determinar las condiciones de cristalización óptimas para
geles de alta reactividad y baja concentración se realizaron 16 experimentos
cinéticos variando las condiciones de la etapa de cristalización así como la
composición del gel y manteniendo constantes las variables de las restantes
etapas de síntesis.
En las tablas 5. 14 a 5. 17 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
— Síntesis a baja temperatura.
Dado el interés en sintetizar una zeolita 132< de muy baja relación
Si/Al se consideró interesante cristalizar geles de características simila-
res al GEL 2 (alta reactividad y baja concer~tración), disminuyendo la reac—
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tividad y la temperatura de cristalización y aumentando la dilución, lo que
permitiría reducir la relación SiO2/Al 203 del gel sin aparición de la
zeolita 4A.
Con el fin de estudiar las propiedades de las zeolitas obtenidas a
partir de estos geles, se realizaron 13 experimentos cinéticos de síntesis
variando la temperatura de cristalización, la siembra y. la composición del
gel.
En las tablas 5.18 a 5.20 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en el proceso de síntesis, los resultados obtenidos y las
propiedades de las zeolitas sintetizadas.
5.1.6. REUTILIZACIOH DE AGUAS MADRES.
A fin de comprobar que las propiedades de las zeolitas obtenidas en
sucesivas reacciones reutilizando las aguas madres previas, permanecen
inalterables, se realizaron tres experimentos cinéticos de síntesis
comparativos, utilizando en cada uno de ellos las aguas madres obtenidas en
el anterior, manteniendo las variables de operación constantes en los
valores óptimos seleccionados con el GEL 1.
En la tabla 5.21 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada etapa del proceso de síntesis> los resultados obtenidos y las
propiedades de la zeolita producida.
5.1.7. EXTRAPOLACION A PLANTA PILOTO.
Para comprobar que el cambio de escala no plantea ningún problema en la
fabricación de zeolita 13X a partir de este caolín, se realizaron dos
reacciones de síntesis en la instalación de Planta Piloto, en las dos
condiciones óptimas seleccionadas, utilizando como criterio de extrapolación




En la tabla 5.22 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada uno de los procesos de síntesis, los resultados obtenidos y las
propiedades de las zeolitas producidas.
5.2 SíNTESIS DE ZEOLITA 132< A PARTIR DE CAOLíN 1’ Y SíLICE PRECIPITADA.
5.2,1. EXPERIMENTOS PREVIOS.
Para seleccionar el procedimiento de formación del gel más adecuado
para la obtención de zeolita 132< pura, se realizaron dos experimentos
cinéticos de síntesis con geles de baja reactividad y alta concentración,
variando el momento de la adición del sílice precipitada respecto al resto
de los reaccionantes.
En la tabla 5.23 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis.
5.2.2. FOHMACIOH DEL GEL.
A fin de seleccionar las condiciones más adecuadas de formación del
gel, se realizaron nueve experimentos cinéticos de síntesis con geles de
baja reactividad y alta concentración> variando la velocidad de agitación,
la temperatura y el tiempo de formación del gel, y manteniendo constantes
las restantes variables.
En la tabla 5.24 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis y
las propiedades de las zeolitas obtenidas.
5.2.3. ENVEJECIMIENTO.
Para determinar la influencia de las condiciones de envejecimiento del
gel sobre el tipo de zeolita sintetizada, se realizaron ocho experimentos
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cinéticos de síntesis con geles de baja reactividad y alta concentración>
sometidos a distintos tiempos y temperaturas de envejecimiento> manteniendo
constantes las restantes condiciones de síntesis.
En la tabla 5.25 se resumen los resultados obtenidos, así como las
condiciones de operación utilizadas en cada una de las etapas del proceso de
síntesis y las capacidades de cambio de las zeolitas obtenidas de mayor
cristalinidad.
5.2.4. CRISTALIZACIOH.
i) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL 1).
A fin de determinar las condiciones de cristalización óptimas para
geles de baja reactividad y alta concentración se realizaron 21 experimentos
cinéticos variando las condiciones de la etapa de cristalización así como la
composición del gel y manteniendo constantes las variables de las restantes
etapas de síntesis.
En las tablas 5.26 a 5.31 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
u) Optimación de las condiciones de crIstalización a baja temperatura con
geles similares al GEL 2 (alta reactividad y baja concentración).
A fin de determinar las condiciones de cristalización a bajas tempera-
turas> óptimas para geles de alta reactividad y baja concentraci¿n, se rea-
lizaron 13 experimentos cinéticos variando las condiciones de la etapa de
cristalización así como la composición del gel y manteniendo constantes las
variables de las restantes etapas de síntesis.
En las tablas 5.32 a 5.34 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis> los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
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5.2.5. REUTILIZACIOH DE AGUAS MADRES.
A fin de comprobar que las propiedades de las zeolitas obtenidas en
sucesivas reacciones reutilizando las aguas madres previas, permanecen
inalterables, se realizaron tres experimentos cinéticos de síntesis compara-
tivos, utilizando en cada uno de ellos las aguas madres obtenidas en el
anterior, manteniendo las variables de operación constantes en los valores
óptimos seleccionados para geles de baja reactividad y alta concentración.
En la tabla 5.35 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y las
propiedades de la zeolita producida.
5.2.6. EXTRAPOLACION A PLANTA PILOTO,
Para comprobar que el cambio de escala no plantea ningún problema en la
fabricación de zeolita 132< a partir de este caolín, se realizaron dos
reacciones de síntesis en la instalación de Planta Piloto, en las dos
condiciones óptimas seleccionadas, utilizando como criterio de extrapolación
la constancia de la relación potencia consumida en la agitación/volumen de
reacción.
En la tabla 5.36 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada etapa de cada uno de los procesos de síntesis, los resultados obtenidos
y las propiedades de las zeolitas producidas.
5.3 SíNTESIS DE ZEOLITA 132< A PARTIR DE CAOLíN P Y ARCILLAS DE ELEVADA
RELACION SiO ¡Al O
2 23
5.3.1. SELECCION DE LA ARCILLA FUENTE ADICIONAL DE SíLICE.
A fin de seleccionar entre las materias primas nacionales, las más
adecuadas como fuente adicional de sílice del caolín E, para la obtención de
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zeolita 132<, se realizaron síntesis comparativas utilizando Caolín P y una
arcilla como fuente adicional de sílice. Las arcillas, al igual que el
caolín, se activaron previamente por calcinación,
En la tabla 5.37 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis.
5.3.2. TRATAMIENTO PREVIO DE LA BENTONITA LOS TRANCOS.
A fin de determinar el tiempo mínimo de calcinación, para transformar
completamente en amorfa la estructura cristalina de la Bentonita a cada
temperatura, se realizaron cuatro series de calcinaciones a diferentes
temperaturas variando en cada una de ellas el tiempo de calcinación,
En la tabla 5.38 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de calcinación utilizadas.
5.3.3. FORMACION DEL GEL.
A fin de seleccionar las condiciones más adecuadas de formación del
gel, se realizaron once experimentos cinéticos de síntesis con geles de baja
reactividad y alta concentración, variando la velocidad de agitación, la
temperatura y el tiempo de formación del gel> y manteniendo constantes las
restantes variables.
En la tabla 5.39 se resumen los resultados obtenidos así como las
condiciones de operación utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis y
las propiedades de las zeolitas obtenidas de mayor cristalinidad.
5.3. 4. ENVEJECIMIENTO.
Para determinar la influencia de las condiciones de envejecimiento del
gel sobre el tipo de zeolita sintetizada, se realizaron ocho experimentos
cinéticos de síntesis con geles de baja reactividad y alta concentración,
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sometidos a distintos tiempos y temperaturas de envejecimiento> manteniendo
constantes las restantes condiciones de síntesis.
En la tabla 5.40 se resumen los resultados obtenidos, así como las
condiciones de operación utilizadas en cada una de las etapas del proceso de
síntesis y las capacidades de cambio de las zeolitas obtenidas de mayor
cristalinidad.
5.3.5. CRISTALIZACION.
i) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL 1).
A fin de determinar las condiciones de cristalización óptimas para
geles de baja reactividad y alta concentración se realizaron 19 experimentos
cinéticos variando las condiciones de la etapa de cristalización así como la
composición del gel y manteniendo constantes las variables de las restantes
etapas de síntesis.
En las tablas 5.41 a 5.45 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
u) Optimaclén de las condiciones de cristalización a baja temperatura con
geles similares al GEL 2 (alta reactividad y baja concentración).
A fin de determinar las condiciones óptimas de cristalización a bajas
temperaturas, para geles de alta reactividad y baja concentración se
realizaron 6 experimentos cinéticos variando las condiciones de lá etapa de
cristalización así como la composición del gel y manteniendo constantes las
variables de las restantes etapas de síntesis.
En las tablas 5.46 y 5.47 se resumen las condiciones de operación
utilizadas en cada etapa del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y
las propiedades de las zeolitas producidas.
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5.3.6. REUTILIZACION DE AGUAS MADRES.
A fin de cowprobar que las propiedades de las zeolitas obtenidas en
sucesivas reacciones reutilizando las aguas madres previas, permanecen
inalterables, se realizaron tres experimentos cinéticos de síntesis compara-
tivos, utilizando en cada uno de ellos las aguas madres obtenidas en el
anterior, manteniendo las variables de operación constantes en los valores
óptimos seleccionados para geles de baja reactividad y alta concentración.
En la tabla 5.48 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada etapa del proceso de síntesis> los resultados obtenidos, y las
propiedades de la zeolita producida.
5.3.7. EXTRAPOLACION A PLANTA PILOTO.
Para comprobar que el cambio de escala no plantea ningún problema en la
fabricación de zeolita 132< a partir de este caolín, se realizó una reacción
de síntesis en la instalación de Planta Piloto, en las condiciones óptimas
seleccionadas para el GEL 1, utilizando como criterio de extrapolación la
constancia de la relación potencia consumida en la agitación/volumen de
reacción.
En la tabla 5.49 se resumen las condiciones de operación utilizadas en
cada una de las etapas del proceso de síntesis, los resultados obtenidos y




Síntesis de zeolita 135< a partir de caolín ? y silicato sádico.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: T = 9000C; t = 30 mmQ O
T = 70C; t = 1 It; N = 400 r.p.m.
D D D
SiO/A103,5; K0/(NaO+KO)c0;
2 23 2 2 2
NaO/SIC = 1,4; HO/NaO40
2 2 2 2
T = 20C; t = 48 It
E E
T 90C; N = 400 r.p.m.; 1 = O Y.
R R
t trazas; P zeolita 1’ cúbica
r O
di silicato t(h) XC?,)Exp. Adición e
2,2 tr
11 Al inicio de la 2,5 tr







1.2 Al final de la 55





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y silicato sádico,
Selección de la temperatura de calcinación del caolín 1’.
CONDICIONES DE OPERACION




T = 70W; tj 1 h.; 14 = 400 r.p.m.
D D
SiO /Al O = 3,5; K 0/CHa O + 1< 0) 0;
2 22 2 2 2
Ha 0/SiO = 1,4; HO/NaO = 40
2 2 2 2
T = 20W; t = 48 h.
E E
90W; 400 r.p.m.; 1 = OX
Formación del gel:
Exp. T (C) t (mm) ~. CH) , ~ Si/Al O [ mrnol Ca2t 1o o o r~, gze lita j
2 tr — -
2,2 tr —
2.1 900 30 3 55 —
4 90 —
5 90 1,32 1,7
2,2 tr —
2,5 tr —
2,2 800 70 3,1 48 —
4 88 —
5 89 1,31 1,7
2,3 tr —
2,5 tr —
2.3 700 120 3 43 —
4 87 —





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín P y silicato sádico,
Selección de la temperatura de calcinación del caolín 1’.
t trazas
2’
Ex T (‘O) t (mm) t Ch) ~< (Y.) Si/Al ~f mmol Ca2~O o R o XL g zeolita J
2,2 tr —
2,5 tr —
2.4 600 250 3,2 35 —
4 84 —




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y silicato sádico.




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 um
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mmQ o
SiC /Al O = 3,5; 1< O/(Na O + K 0) = 0;
2 23 2 2 2
Ha 0/SiO2 = 1,4; II O/Ha O = 30
2 2 2
T = 200 t = 48 Ix.
E E









Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y silicato sádico.
Selección de las condiciones de formación del gel.
t trazas
2’
Exp. T (C) t (Ix) 14 (r.p.m.) t (Ix) x
1) 1) fl R
2,5 tr
3,3 7























Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.






Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y silicato sódico.

































Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín P y silicato sádico.
Selección de las condiciones de formación del gel.
Exp. T UC)D (Ix) N (r.p.m.)D t (Ix) x CX)R o
2 tr
2,5 tr




















3.1 6 85 1,21 1,8
3.2 6 89 1,21 2,0
3.3 6 90 1,22 2,0
3.4 6 90 1,21 2,0
3.6 6 80 1,21 1,7
3.9 6 88 1,21 1,9
3.12 6 90 1,20 2,0
3.13 5 87 1,20 1,9
3,14 5 89 1,21 1,7
3,15 6 75 — 1,5




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: T = 900W; t = DO mm,Q Q
T = ‘70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
D O O
SiO /Al O = 3,5; 1< O/(Ha O + 1< 0) = O;
2 23 2 2 2
Ma 0/SiO = 1,4; H O/Ha O = 30
2 2 2 2






Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín ? y silicato sádico.
Selección de las condiciones de envejecimiento.
Exp. T (W) t (Ix) t (Ix) x (Y.)












4.5 20 6 6,3 5o+t2’?~
6,7 64+t2’F~












4.7 30 12 6 67+tP
rt
6,5 75+t?+t?
2’ t 2’ o
7 68 + t ? +7%?
rt o





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Selección de las condiciones de envejecimiento.
t trazas; P zeolita 5’ cúbica; P zeolita
E’ o t
5’ tetragonal
Exp. T(h) t (Ix) t(h) x(%)
E E 5 0
4,8 tr
5 tr
4.8 30 9 6,1 60+ t EE’ t




















4.11 40 12 5 25+tP+t?
rt re
6 22+ tE +6%?rt o





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Selección de las condiciones de envejecimiento.




Exp. t (Ix) x CX) Si/Al C ~ Ca( )R o 1 g zeolita soca
4.1 6 90 1,20 2,0
4.2 6 90 1,20 2,0
4.3 6,5 90 1,21 2,0
4.4 6,5 72+tE — 1,6
E’t
4.6 5,5 70 1,22 1,7






Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ¿am
calcinación brusca: 1 = 900W; t = 30 mm.
o Q
IT = 70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
1) 0 0
K 0/CHa O + K 0) = o
2 2 2
IT = 20W t = 12 li.
E E




5’ ¡ zeolita 5’ cúbica; 5’ zeolita 5’
o y
tetE’agonal; A zeolita 4A
Exp. SiO /A1 O Na 0/SiO H 0/Ha O t Ch) x CX)
2 23 2 2 2 2 R
3 0


















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato s6dico.
Selección de las condiciones de cristalización.
y trazas; 5’ zeolita 5’ cúbica; 5’ zeolita
E’ o t
5’ tetragonal; A zeolita 4A
Exp. SiO ¡AlO Na 0/SiO HO/Ha O t Ch) x CX)




5.4 4,5 1 30 4 40
5 80+6%?
o
5,2 80+ 8%? o
2 tr+trA






















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico,
Selección de las condiciones de cristalización.




Exp. t (Ix) x CX) dp(Mm) Si/Al C1( q zeo~ seca ) L(%)
2t 2+Ca Mg
5.2 3 62+SXA 9,9 — 1,6 0,5 94
5.4 5 80 + 6X E 9,8 1,23 1,8 0,8 93
o




Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín P y silicato sódico,






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ~.im
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.Q Q
70W; tj 1 Ix.; 14D= 500 r.p.m.
K O/(Na O + K O) = O
2 2 2
20W; tc 12 Ix.
90W; N~ 125 r.p.m.; 1 = O Y.
t trazas; P zeolita 5’ cúbIca; 5’ zeolita 5’
E’ O t
tetraqonal A zeolita 4A
Exp. SiO IAl O Ha 0/5102 11
2O/Na2O t Ch) x












6.2 4,5 1,8 30 2 18+trA
3 56+6%A
6 tr+trE~







Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Selección de las condiciones de cristalización,
Exp. SiO /Al O Ha 0/510 HO/Ha O t Ch) x (Y.)










6.5 2,9 1,8 50 4,8 52+ trA
5,5 88+4XA6 87+7XA
2 16 4 18% A









6,8 2,9 1 30 3 44411%A
4 83+IOXA
4,3 84+12%A





Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín ? y silicato s6dico.
Selección de las condiciones de cristalización.
t : trazas~ 5’ zeolita 5’ cúbIca:
E’ c
A : zeolita 4k
~EED~ES
— rl minol ‘1 LeÁ)Exp. t (Ix) x CX) dp(Mm) Si/Al zeolita seca
II 4 q 3
2+ 2+Ca Mg
6,1 6 80+12%? 12,3 — — — 93
o
6.4 5 85+trE 10,1 — — — 95c
6.5 5,5 88 + 4% A 11,8 1,19 2,1 1,1 94




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico,
Selección de las condiciones de cristalización.





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 wn~
calcinación brusca: IT = 90000; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 70W; t = 1 Ix.; N = 500 r.p.m.
D O 1)
K 0/(Na O + K O) = O
2 2 2
T 20W; t 12 Ix.










Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Selección de las condiciones de cristalización.
L~~]Exp. SiO /Al O2 23 Ha 0/SiO2 2 HO/Ha O2 2 t (Ix) x CX)E o
12
13 tr




7.6 2,9 1,8 30 5 23+20%A
6 29+16Y.A











Exp. tE (Ix) x (X) dp(pm) Si/Al c1fj g zeo:::~ seca )
2+ 2+Ca Mg
7.2 8 40 — — 1,5 0,4 95
7.4 12 45 — — 1,5 0,4 93
7.5 17 91 11,7 1,22 1,9 0,8 95
t trazas; 5’
E’ o





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 M’~’
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o o
IT = 70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.O O O
1< 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
IT = 20W~ t = 12 Ix.
E E




5’ zeolita 5’ cúbica; 5’
o t
zeolita 5’ tetragonal
Exp. SiO /Al O Na oíSlO II 0/Ha O t Ch) x CV.)
2 23 2 2 2 2 El
24 tr




8.2 4,5 1,8 30 7 44
16 l6XE~
8.3 4,5 1 50 18 20%? +tr?
o
10 8





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Selección de las condiciones de cristalización.
t trazas; 5’
E’ t
zeolita 5’ tetragonal; A zeolita 4k
PROPIEDADES
Exp. t,~ (Ix) x (X) dp(pm) Si/Al g zeo77~ seca 3 L<%)
2+ 2+
ca Mg
8,5 17 92 11,5 1,14 2,0 1,1




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL. 1):
Influencia de la temperatura de cistalización, IT y de la velocidadEl
de agitación, 14
El
ICOND 1 ClONES DE OPERACION
Tratamiento previo:
Formación del gel:
molienda y tamizado en h<nnedo a dp < 40 um
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.Q o
IT = 70W; t~ 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
O Y)
K 0/(Na O + K 0) = O2 2 2
SiO/A102,9; NaO/SiOl; HO/Na030
2 23 2 2 2 2










Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y silicato sádico.
Optirnación de las condiciones de cristalización (GEL 1):




t trazas; A zeolita 4k
~TAD0S
Exp. IT (‘C) 14 (r.p.m.) t Ch) x CV.)
El El El O
2 tr
3 10+ttA


















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico,
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):










9.1 12 88 8,8 1,15 1,9 0,9 94
9.2 .7 94 9,5 1,15 2,1 1,2 93
9.3 5,5 S0+12%A — — 2,2 0,8 93
9.4 7 93 9,8 1,15 2,1 1,2 94





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sódico.
Optimaclón de las condiciones de cristalización CGEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o o
IT = 70’C; tj 1 Ix.; N = 500 r.p.m.
Y) Y)
1< 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
Ha 0/510 = 1’ H 0/Na O = 30
2 2 2 2
IT = 20W; t 12 h.
E


















10,2 2,8 6 76+ 6% A
7 80+12%A
E 80+14%A





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optirnacián de las condiciones de cristalización COEL it
Influencia de la relación molar 510 /Al O2 23
Exp.
PROPIEDADES




10.1 7 93 9,8 1,15 2,1 1,2 94
10.2 7 80+ 12%A — — 2,3 0,9 93
10.3 7 72+18%A — - 2,3 0,8 93
t : trazas~ A: zeolita 4k
Y.
RESULTADOS










Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización <GEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp
calcinación brusca: IT = 900W; t
£2 O
1 70W; t0= 1 Ix,; N = 500 r.p.m.
D Y)
K 0/CHa O + 1< 0) = O
2 2 2
SiC ¡Al 0 2,9; HO/Ha O = 30
2 23 2 2
1 = 20W; t = 12 h.E E





Exp. Ha O/SiC t Ch) x CX)

















Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y silicato sódico.
Optimación de las condiciones de cristalización COEL 1):






















Exp. (3 ,c(%) dp(pn) Si/Al g zeo:::~ seca ) LC%)
2+ 2+
ca Mg
11.1 7 88 10,1 1,16 2,0 1,1 94
11.2 7 93 9,8 1,15 2,1 1,2 94
11.3 7 84+8%A — — 2,1 1,1 93
11.4 7 80+12%A — — 2,2 1,0 94





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 >1111
calcinación brusca: T = 900W; t 30 mm.
£2 O
IT = 70W; t = 1 h.; N = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
1< O/CHa O + K 0) = 0
2 2 2
810 ¡Al O = 2,9; Ha 0/SiO = 1
2 23 2 2
IT 20W; t = 12 h.
E E
T = 80W; N = 250 r.p.m.; 1 = 0%
El El
~TAD0S
Exp. H 0/Ha 0 t Ch) x (%)



















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Optixnación de las condiciones de cristalización (GEL 1)










dpC~m) Si/Al g seCa ] L(%)
2+ 2+
Ca Hg
9,8 1,15 2,1 1,2 94
10,2 1,16 2,1 1,2 93
11,0 1,17 2,0 1,1 93






















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gm
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
£2 Q
IT = 70W; t = 1 h.; 14 = 500 r.p.m.
E) Y) 1)
SIO /Al O = 2,9; CHa O + K 0)/Sic =
2 23 2 2 2
1;
Envejecimiento:
H O/CHa 0 + 1< 0) = 322 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
Cristalización: T = 80W; H = 250 r.p.m.; 1 = O %
El





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar K 0/CHa O + 1< 0)
2 2 2
~§TADOS


















Exp. t Ch) x
El
13.2 7,5 52+20? 11,0 -
e
13,3 7,5 93 10,4 1,08 2,4 1,4 94
13.4 7,5 92 10,2 1,10 2,3 1,3 94
13.5 7,5 91 10,2 1,10 2,3 1,3 93





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2):









molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pi
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o
IT = 70W; t = 1 Ix.; H = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
K 0/CHa O + 1< 0) = O
2 2 2
SiO ¡Al O = 2,9; Ha 0/SiC = 1,8; 1-1 0/Ha O = 50
2 23 2 2 2 2
IT = 20W; t = 12 h.
E E
1=0%
t trazas; A zeolita 4k; 5’ zeolita 5’ tetragonal
t
~TADOS






















Síntesis de zeolita 13% a partir de caolín P y silicato sódico.
Optirnación de las condiciones de cristalización (GEL 2):

















80 + 12% A
52+8%A+trP —t
91
80 + 6% E
1,14
1,15
t trazas A: zeolita 4k; 5’ : zeolita
E’ O





















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2):







t trazas; A zeolita 4k
Y.
molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 M~
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
O £2
IT 70W; t = 1 h.; 14 = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
1< 0/(Ha O + K 0) = O
2 2 2
Ha 0/SiO = 1,8; H 0/Na O = 50
2 2 2 2
IT = 2000; t = 12 h.
E E
IT 7000; H = 250 t.p.m.; 1 = 0%
El El
RESULTADOS
Exp. SiO ¡Al O t Ch) x C%)
2 23 El o
12 tr
13 6
















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2>:





Exp. ¼Ch) x0 C%) dpCMm) Si/Al g zeolita asca ) LIX)
2+ 2+
ca Mg
15.1 17 91 11,8 1,15 2,1 1,2 93
15.2 17 78 + 12’/. A — 1,16 2,1 0,9 93




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sódico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 >am
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 ¡¡Un.
£2 £2
IT = 70W; t = 1 h.; H = 500 r.p.m.
Y) Y) E)
K O/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiC ¡Al O = 2,9; HO/Ha O = 50
2 23 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
IT = 700; N = 250 r.p.m.; 1 0 Yo
El El
[~§~TAD0S
Exp. Ha 0/SiO t (Ix) x C%)
2 2 El c
12 tr
13 4


















Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización COEL 2):
Influencia de la relación molar Ha 0/SiO
2 2
~TADOS
Exp. Ha 0/SiO t Ch) x (Y.)
2 2 El o
11,5 tr
12,5 7ttrA




mino1 L(%)Exp. tElC) x C%) dpCpm) Si/Al q zeolita seca j
2+ 2+ca Hg
16.1 17 90 12,2 1,16 2,1 1,2 93
16.2 17 91 11,8 1,15 2,1 1,2 93
16.3 16,5 92 12,2 1,12 2,2 1,3 93
16.4 16,5 80 + 8% A 11,8 — 2,1 1,0 92




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 O
IT = 70W; t~ 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) E)
KO/CHaO + K 0) = O
2
SiO /Al O = 2,9; Ha 0/SiO = 19
2 23 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
IT 70W; 14 = 250 r.p.m.; 1 0?.
El El
RESULTADOS























Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 2):
Influencia de la relación molar H 0/Ha O
2 2
RESULTADOS
HO/Ha2O t~ Ch) x CX)Exp.
11
12 10+trA
17.4 46 13 31+trA
14,5 72+ trA
15,5 70 + tr A
PROPIEDADES




17.1 17,5 89 12,0 1,13 2,1 1,2 92
17.2 16,5 92 12,2 1,12 2,2 1,3 93
17.3 16 92 12,0 1,12 2,2 1,3 93
17.4 15,5 72 + trA 11,5 — 1,9 0,8 92





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sódico.




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
y £2
T = 50W; 14 = 250 r.p.m.
El El
K 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiO /Al O = 2,7; Ha 0/SiC = 1,5; I-120/14a20 = 70






Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sódico.




Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y silicato sádico,





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pta
calcinación brusca: IT = 900’C; t = 30 mm.
£2 £2
250 r.p.m.; 1 = 5V.
1< O/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiC /A102,7; HaO/5i0 1,5; HO/Ha070
2 23 2 2 2 2
t : trazas; k; zeolita 4k
Y.
RE SULITADOE




















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.




T aoisoc y t : 15/2 Indican que el gel se sometió a 6O’C durante~ 15 ti y
El El




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sil4cato sódico.
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la temperatura
de cristalización,
t trazas k: zeolita
Y.
T 60/80’C y t 15/E
El El
a 80’C durante 5 ti,
4k
mdi can que el gol se sometió a 60
~EDADES
inmol LCV.)
Exp. tEl Ch) CX) dpC~m) Si/Al Tt~ g zeolita seca)
2+ 2+Ca
19.1 65 94 9,0 1,06 2,5 1,5 95
19.2 45 95 8,9 1,06 2,5 1,5 95
19.3 24 78 + 10% A — — 2,5 1,1 94
19.4 15/5 94 8,8 1,06 2,5 1,5 95
19.5 12/5 93 9,1 1,06 2,5 1,5 95
19.6 10/5 82 8,5 — 2,2 1,0 94




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la composición de). gel
CONDICIONES DE OPERACION
Tratamiento previo: molienda y tamizado en humedo a dp < 40 jim
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.Q £2
Cristalización: IT = 60/80W; t (60W) = 12 h.; 14 = 250 r.p.m.;
Ji R El
1 = 5%; K 0/CHa O + K O) = O
2 2 2





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico,
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la composición del gel
A: zeolita 4k
~EDADES
Exp. t~ Ch) x~ (Y.) dpCtim) Si/Al g seca 3 LO/O)
2+ 2+
Ca Hg
20.1 5 83+10%A 8,7 — 2,5 1,2 94
20.2 5 89+5%A 8,6 — 2,5 1,3 94
20.3 4 94 8,8 1,06 2,5 1,5 95




Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y silicato sádico.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ~m
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o o
IT = 70’C; tj 1 Ix.; H = 500 r.p.m.
Y)
SiO /Al O = 2,9; CHa O + 1< 0)/SiO = 1;
2 23 2 2 2
H 0/CHa O + 1< 0) = 32; K 0/CHa O + 1< 0)
2 2 2 2 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E




























zeolita 132< a partir de caolín E y silicato sádico.
Reutilización de aguas madres (GEL 1).
~EDADES
Exp. t Ch) x C%) dp(Mm) Si/Al CI mmcl 3
El e ¼g zeolita seca
2+ 2+
Ca Mg.
21.1 8 91 10,2 1,08 2,4 1,4
21.2 8 90 10,1 1,09 2,4 1,4
21.3 8 91 10,2 1,09 2,4 1,4
Exp. mol /1 en mcl Fe3~/l L CX)
aguas madres teóricos
21.1 1,2 ~ 8,80 .10~ 94
21.2 1,1 .10~ 1,76 ,10’~ 94




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Extrapolación a planta piloto.
RESULTADOS























Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silicato sádico.
Extrapolación a planta piloto,
163
~EDADES
Exp. t~ Ch) x0 C%) dpCMm) Si/Al g zeolita seca 1 LC%)
2+ 2+
ca Mg
22.1 8 92 9,8 1,08 2,4 1,4 95
22,2 4 95 8,3 1,06 2,5 1,5 95
5.- Resultados
TABLA 5.23
Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ~m
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm
£2 £2
TY)= 70W; t= 1 Ix.; H=SOOr.p.m.
SiO/AlO =2,9; KO/CHaO+KO) =0;
2 23 2 2 2
HO/Ha032’ HaO/SiO 1
2 2 2 2
IT = 200; t = 48 Ix.
E E
El 80W; 14=250 r.p.m.; 1=0%
El
~TADOS




23.1 Al inicio de la 4 43





23.2 Al final de la 4 39








Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada




molienda y tamizado en h<¡rnedo a dp < 40 um
calcinación trueca: IT = 900W; t = 30 ¡¡Un
o o
SiC IAl O = 2,9; 1< O/CHa O + K 0) = 0;
2 23 2 2 2
Ha 0/SiO = 1; H 0/Na O = 30
2 2 2 2
1 = 20W’ t 48 h.
E E








Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Selección de las condiciones de formación del gel.
RESULTADOS
Exp. IT C’C) t Ch) 14 Cr.p.m.> t Ch) x C%)
E) Y) Y) R C
2,8 tr
3 tr

































Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Selección de las condiciones de formación del gel.
RESULTADOS
Exp. IT C’C)Y) t Ch)E) 14 (r.p.m.)Y) t Ch)E x C%)O
3 tr
3,7 tr











Exp. Ch) X (‘1.) Si/Al irnolO: seca
24.1 6 82 1,15 1,8
24.2 6 89 1,16 1,9
24.3 6 95 1,15 2,1
24.4 6 94 1,15 2,1
24.5 6 72 1,16 1,6
24.6 6 95 1,14 2,1
24.7 6 79 1,16 1,7









Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 M~
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o O
IT = 70W; t = 1 Ix.; H = 500 r.p.m.
E) E)
510 /Al O = 2,9; K 0/CHa 0 + K 0) = 0;
2 23 2 2 2
HaO/SiO =1; HO/Na032
2 2 2 2
IT = 8000; H= 250 r.p.m.; 1 = 0%
El
RESULTADOS























Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Selección de las condiciones de envejecimiento.
RESULTADOS
Exp. IT C’C) t Ch) U Ch) x (Ya)
E E El c
3 tr
3,5 tr

















25.6 30 24 4 30
5 75+tP
rt
5,5 74+ tE + t E




25.7 30 18 4,2 17 + E
t
5 70+ E + U E
t Y.C
5,5 68+ E + 4V. P
y o





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Selección de las condiciones de envejecimiento.
RESULTADOS













Exp. t Ch) x CV.)El c Si/Al 11
2+
n,mol Ca )secaq zeolita
25,1 6 95 1,15 2,1
25,2 6 95 1,15 2,1
25.3 6 81 1,15 1,9













Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 Mm
calcinación brusca: IT 900W; U = 30 mm.
o o
IT = 70W; t 1 Ix.; N = 500 r.p.m.
Y) Y)
K 0/CHa O + 1< 0) = O
2 2 2
SIO IAl O = 2,9; Ha 0/SiO = 1; HO/Na2O 32
2 23 2 2
IT = 20W; t = 18 Ix.
E E
IT = 80W; 1 = O %
El
~TAD0S
























Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización <GEL 1):
























26.1 6 83 12,3 1,16 1,8 0,9 94
26.2 6 95 11,6 1,15 2,1 1,2 95
26.3 5 85 11,3 1,15 1,9 1,0 94
7 93 —— 1,18 1,9 0,9 94
26.4 5 87 11,4 1,15 2,0 1,1 95




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización <GEL 1):





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
calcinación brusca: T = 900W; U = 30 mm.
o o
IT = 70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
U Y) E)
K 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiO /Al O = 2,9; Ha O/Sic = 1; H 0/Ha O = 32
2 23 2 2 2 2
1 = 20W; t = 18 Ix.
E E









Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y silice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización CGEL 1):
Influencia de la temperatura de cistalización, IT El
trazas; A: zeolita 4k
RESULTADOS









zeol ita secaExp. tR(h) x~C%) ~PCMYW) Si/Al c~ g ei nol Le/O)
2+ 2+
ca Mg
27.1 9 90 10,9 1,14 2,1 1,1 95
27,2 6 95 11,6 1,15 2,1 1,2 95






Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín P y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gira
calcinación brusca: IT = 900W; t 30 ¡¡Un.
£2 O
IT = 70W; t= 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m
E) E)
1< 0/CHa 0 + K 0) = O
2 2 2
Na 0/SiO= 1; H 0/Ha O = 32
2 2 2
IT = 20C; t = 18 Ix.
E E
IT = 80W; 14 = 250 r.p.m.; 1 = 0%
El El
t : trazas; A : zeolita 4k
RESULTADOS
Exp. SiC /Al O t Ch) x CV.)











28.2 2,8 5 70+7%A
6 82~*9%A




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Optirnación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar SiO ¡Al O
2 23
~TADOS





28.3 2,7 5 58 + tO%A
6 68+14%A
6,5 65 + 15’/.A




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y silice precipitada
Optirnación de las condiciones de cristalización (GEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gim
calcinación brusca: IT = 900’0; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 7000; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
K20/(Ha2O + K 0) = O
2
SiO2/Al O = 2,9; E O/Ha O = 22
23 2 2
IT = 20W; t = 18 Ix.
E E
IT = 80W; Hj 250 r.p.m.; 1 = 0%
Ji
~AD0S





















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar Ha 0/SiO
2 2
RESULTADOS




29.3 1,2 5 74+trA
6 81+trA
6,5 79 + trA





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 Mm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
o o
IT 70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) E) E)
K O/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiO ¡Al O = 2,9; Ha 0/SiO = 1,12 23 2 2
Envejecimiento: IT = 20W; t = 18 Ix.E E






Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización CGEL 1):





Exp. HO/HaO tCh) xCVo)









— ( ,nrn&I LCYO)
Exp. t Ch) x C%) dpCMm) Si/Al 0’t ej zeolita seca jEl e
2+ 2+
Ca Mg
30.1 5,5 92 9,6 1,12 2,2 1,3 95
30.2 6 95 11,3 1,13 2,2 1,3 94




Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización CGEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gm
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
o O
IT = 70W; t = 1 Ix.; I%= 500 r.p.m.
Y) E)
SiO ¡Al O = 2,9; (Na O + K 0)/510 = 1,1;
2 23 2 2 2
H 0/CHa O + K O) = 30
2 2 2
IT = 20W; t 18 Ix.
E
IT = 80W; 14 = 250 r.p.m.; 1 = 0%
El El





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):


































Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar 1< 0/CHa O + K O)
2 2 2





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 >im
calcinación brusca: T = 90000; t = 30 mm.
o o
50W; 250 r.p.m.
K 0/CNa2O + K 0) = O
2 2
510 /Al O = 2,7; Na 0/SAO = 1,5; 1-1 0/Ña O = 70
2 23 2 2 2 2



















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín P y sílice precipitada
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la siembra.
~EDADES
Exp. t (Ix) x CX) dp(um) Si/Al CI mino] 1 LC%)
R e ii~ ej zeolita seca)
2+ 2+Ca Mg
32.2 65 84 10,1 1,07 2,3 1,3 95




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pi
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
250 r.p.m.; 1 = 5%
K 0/CHa O + 1< 0) = O
2 2 2
SiO ¡Al O = 2,7; Ha 0/510 = 1,5; E 0/Ha O = 70
2 23 2 2 2 2
t : trazas; A: zeolita 4k
2’
















33.3 65 22 18+trA
24 32+15%A




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la temperatura y
del tiempo de cristalización.
t trazas
E’
T 6O/SOC y t
R E
a 80’C durante 3 ti.
15/3 Indican que el gel se sometió a 6O.C durante 15 ti y




















Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín P y sílice precipitada
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la temperatura y
del tiempo de cristalización,
k: zeolita 4k
T 6O/8O’C y t 12/a indican que el gel se sometió a 60C durante 12 h y
E E




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la composición del gel.
CONDICIONES DE OPERACION
Tratamiento previo: molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pm
Cristalizaci¿n:
calcinación brusca: IT = 900W; t = so mm.
£2 £2
T = 60/80W; t <60W) = 15 h.; N = 250 r.p.m.;
E E R
1 = 5%; K 0/CHa O + 1< 0) = O2 2 2
Exp. SiO /Al O2 23 Ha 0/SiO HO/NaO t Ch) x CX)2 2 2 2 E o
2,5 ti-
3 tr










34.3 2,7 1,5 65 3 48
4 94
5 94





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín P y sílice precipitada
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la composición del gel.








Exp. tJi (Ix) x CX) dpCum) Si/Al g zeo::k seca ) L(%)
2+ 2+ca Mg
34.1 15/6 79 + tr A —— —— 2,2 1,0 93
34.2 15/5 81 + tr A —— —— 2,2 1,1 94
34,3 15/4 94 8,4 1,06 2,5 1,5 95
34.4 15/4 82 + tr A —— —— 2,3 1,2 94





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gira
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 O
IT = 70W; t = 1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
SiO IAl O = 2,9; K 0/CHa O + K 0) = 0,1;
2 23 2 2 2
(Ha O + K 0)/SiO = 1,1; H 0/CHa O + KO) = 30
2 2 2 2 2 2
IT = 20W; t = 18 Ix.
E E
80W; 14=250 r.p.m.; 1=0%
Ji



















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y sílice precipitada
Reutilización de aguas madres (GEL 1).











Exp. tR (Ix) x C%) dpCgm) Si/Al utino 1zeolita
2+ 2+
Ca Mg
35.1 6 94 11,1 1,08 2,3 1,3
35.2 6 95 11,0 1,08 2,3 1,3




















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y sílice precipitada







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ¡im
calcinación brusca: T = 900>0; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 70W; t = 1 Ix,; 14 = 500 r.p.m.
Y) Y) U
SiO /Al O = 2,9; <Ha O + K 0)/SiC = 1,1;
2 23 2 2 2
1-! 0/CHa O + 1< 0) = 30; K 0/CHa O + 1< 0) = 0,1
2 2 2 2 2 2
IT = 20>0; t = 18 Ix.
E E
IT = 80>0; H70r.p.m.; 1=0%
Ji E
GEL 2 <BAJA TEMPERATURA):
Críst alizad ón: IT = 60/80W; t <60W) — 15 Ix;
R E
70 r~iy I!UZ
K 0/CHa O + KO) = 0;
2 2 2
510 IAl O = 2,7; Ha 0/SiO = 1,5; H 0/Ña O = 65
2 23 2 2 2 2
~ADOS














Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y sílice precipitada
Extrapolación a planta piloto.
L±§DADES
Ch) ~ CX) ~ 1’ mmcl LO/.)
..~xp. ~ Si/Al C1~ g zeolita seca
2+ 2+
ca Kg
36.1 5,5 95 10,7 1,08 2,3 1,3 95




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y arcillas.






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gm
calcinación brusca: IT = 900>0; t 1 h.
O £2
IT = 70W; t = 6 Ix.; N = 500 r.p.m.
Y) Y) Y)
SiO/AlO =2,9; KO/CHaO+KO) =0;
2 23 2 2 2
H0/Ha032; HaO/SiO =1
2 2 2 2
T = 20W; t = 24 h.E E
IT = 80’C; N = 250 r.p.m~; 1 = 0%
R El
t ¡ trazas; A: zeolita 4k
2’
Exp. Fuente tCh) xc CX)
El
adicional
37.1 Hineral de 3 ti- A
Almería 6 ti- A
Bentonita 3 tr + ti- A
37.2 Tolsa 6 tr+trA
37.3 Bentonita B 3 tr + ti- A
6 tr+trA
Bentonita 3 ti- + ti- A
Gadorgel 6 ti- + ti- A
375 Bentonita 3 10




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y arcillas.
Selección de la arcilla fuente adicional de sílice.
t ¡ trazas; A: zeolita 4k
2’
Exp. Fuente tCIx) x~ ~
El
adicional
37.6 Esmectita 3 ti- A
de Vicalvaro 6 tr A
Sepiolita 3 ti’




Síntesis de zeolita 13X a partir de Caolín P y Bentonita Los Trancos
Curvas de calcinación de la bentonita
CONDICIONES DE OPERACION
Calcinación: brusca





























Síntesis de zeolita 132< a partir de Caolín P y Bentonita Los Trancos
Curvas de calcinación de la bentonita
~1
1
Exp. IT (>C) £2

















Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín 1’ y Bentonita Los ITrancos






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gim
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm
o o
SiO/AlO =2,9; KO/CHaO +KO) 0;
2 23 2 2 2
Ha 0/510 =1; HO/14a030
2 2 2 2
IT = 20W’ t = 24 Ix.
E E
IT = 80W; 14 = 250 r.p.m.; 1 = 0%
El El
t ¡ trazas; k: zeolita 4k
2’
Exp. IT (>C) t (Ix) N (r.p.m.) t (Ix) x CX)
Y) U Y) El o
4
5 ti- A
















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Selección de las condiciones de formación del gel.
t t trazas; A: zeolita 4k
E’
T ¡ so/7rc y t 2/1 indican que la BeEtonita se sosetid a eo’c durante 2 Ii
Y) Y)




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Selección de las condiciones de formación del gel.
Exp. IT CW) t (Ix) 14 (r.p.m.) t Ch) x CX)
Y) Y) Y) El
2 tr
3 9+trA






















y : trazas; A: zeolita 4k
Y.
T 9O/70’C y t 3/1 indican que la Bentonita se sometió a gO’c durante 3 h
Y) Y)




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Selección de las condiciones de formación del gel.
trazas; A: zeolita 4k
[~EDADES
Exp. t <Ix) x (Y.) Si/Al C ~ ca 2+ }
Ji o i ej zeolita seca
394 7 45+trA 1,19 1,4
39.5 6 24+trA —— 1,2
39,6 6 27+trh —— 1,2
39.7 6 64+trh 1,18 1,7
39.8 6 67+trA 1,18 1,7
39.9 6 43+trA 1,19 1,3
39.10 6 48 + ti- A 1,19 1,4





Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín 1’ y Bentonita Los Trancos





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 P’~
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.Q £2
T = 90/70W; t = 2/1 h.; 14 = 500 r.p.m.
u II Y)
SiO /Al O = 2,9; K 0/CHa O + K 0) = O;
2 23 2 2 2
NaO/SiO = 1’ II 0/Ha O = 32
2 2
IT = 80W; 14 = 250 r.p.m.; 1 = O %
E R
t trazas; A: zeolita 4k

















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos



















































Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Selección de las condiciones de envejecimiento.
Exp. T (C) t (Ix) tCh) xC%)E E Ji O
2 ti
3 tr+trA4 Ur? o
40.7 30 12 4 12+ trA+ trE
4,5 20+ trA+ trP
c
5 29 + trA+ trE
o
6 32+trA+ ti-? o
3 ti-
4 tr+ trA+ ti-? o
5 10+trA+trE40.8 30 6 o
5,5 19+trA+trP
c




1 mmol ca 2+ jX0 CX) Si/Al C1 I~ ej zeolita secaJiExp. t <Ix)
40.1 6 64+trA 1>18 1,7
40.2 6 62+trA 1,18 1,7
40.3 6 61 + tr A 1,18 1,7
40.5 6 45 + ti- A 1,19 1>5
40.6 5,5 35 + ti- A 1,19 1,4
t ¡ trazas;
E’





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):






molienda y tamizado en húmedo a dp < 4.0 pm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
TY)= 90/70W; t0 2/1 Ix.; H = 500 r.p.m.Y)
K O/CHa O + K 0) = O2 2 2
5i02/Al 0 2,9; NaO/SiO2= 1; HO/Ha2O = 32
IT = 20W; ~ 12 Ix.
E E
IT = 80W; N = 250 r.p.m.
El



















Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la siembra, 1.
t ¡ trazas; k: zeolita 4k
2’
L±EDADES
Exp. t>~ (Ix) xc C%) dpCMm) Si/Al C1( g zeo:::~ seca 3 LC%)
2t 2+ca Hg
41.1 6 61 + ti- A 8,8 1,18 1,7 0,7 92




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización COEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 >irn
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 Q
IT = 90/70C; tDz 2/1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) Y)
K 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiO /Al o u 2,9; Ha 0/SiO = 1; Ji O/Ha O = 32
2 23 2 2 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
H = 250 r.p.m.; 1 = 5 %
R




















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):













~ t (Ix)R x CX)c A,,fl,vn~ Si/Al CI nimol ‘1 U?.)ej zeolita Seta
2+ 2+
ca Mg
42.1 9 61 8,7 1,16 1,7 0,5 93
42.2 6 83 9,2 1,16 2,0 0,9 93
42.3 5 54 + ti- A 10,1 1,21 1,8 0,4 92





Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optirnación de las condiciones de cristalización (GEL 1):







molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ~m
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 90/70W; t = 2/1 Ix.; 14 = 500 r.p.m.
Y) D Y)
KO/(Ha2O + K 0) = O
2
SiC /Al O = 2,9; Ha 0/SiO = 1; H O/Ha O = 32
2 23 2 2 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
T = 80W; 1 = 5 %
E


















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL lb

































Exp. t~ Ch) xc CX) dp(gim) Si/Al C1Í j LC%)2+Hg2+ca
43.1 6 77 8,9 1,16 2,0 0,9 92
43,2 6 83 9,2 1,16 2,0 0,9 93
43.3 6 84 9,3 1,16 2,0 0,9 93









Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimacián de las condiciones de cristalización (GEL 1):






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 gim
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
T = 90/70W; t = 2/1 Ix.; N = 500 r.p.m.
Y) Y)
1< 0/CHa O + 1< 0) = 0
2 2 2
IT = 20W; t = 12 Ix.
E E
IT = 80W; H = 250 r.p.m.; 1 = 5 X
El E
t trazas; A zeolita 4k
E’
Exp. SiO IAl O Ha 0/SiO H 0/Ha O t (Ix) x (Y.)
2 23 2 2 2 2 El e
2 tr
3 4













Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la composición del gel
t trazas; k; zeolita 4k
r
Exp. SiO /Al O Ha 0/510 H20/14a20 t <Ix) x CX)






















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optiniación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la composición del gel
t trazas; A: zeolita 4k
L~EEDADES
(Ix) -~<—~ Si/Al ( mrnol MX)
LLxp. LR ‘PV~””> ej zeolita seca J
2* 2+.
Ca Mg
44.1 6 83 9,2 1,16 2,0 0,9 93
44.2 6 72 + tr A —— 1,18 2,0 0,7 92
44.3 6 79 + tr A —— 1,18 2,1 0,7 92
44.4 6,7 85 9,4 1,15 2,1 1,0 93




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimación de las condiciones de cristalización <GEL 1):







molienda y tamizado en Ixúmedo a dp < 40 ¡im
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 90/70W; t = 2/1 Ix.; N = 500 r.p.m.
D Y) Y)
SiO /Al O = 2,9; CHa O + 1< 0)/SiO = 1;
2 23 2 2 2
H 0/CIJa O + 1< O) = 34
2 2 2
T = 20>0; t = 12 Ix.
E E
IT = 80W; N~ 250 r.p.m.; 1 = 5 X
El
Exp. KO/(NaO+KO) t (Ix) x CX)
2 2 2 Ji
3 16%?
c























Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Optimnación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar K 0/CHa O + K O)
2 2 2
t trazas; p zeolita 5’ cúbi¿a
E’ 5
Exp. KO/CHaO +KO) tCh) xC%)

















Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín ? y Bentonita Los Trancos




molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 Mm
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
IT = 50W; 14 = 250 r.p.m.
E E
K 0/CHa O + K 0) = O
2 2 2
SiO ¡Al O = 2,7; Ha 0/SiO = 1,5; HO/Ha O = 70
2 23 2 2 2 2























Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la siembra.
L±DnES
Exp. t Ch) x CX) dp<~m) Si/Al CI minol L(%)
Fi o ~ g zeolita seca)•
2+ 2+Ca Mg
46.2 65 45 8,4 1,14 1.6 —— 93




Síntesis de zeolita 13X a partir de caolín ? y Bentonita Los Trancos
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la temperatura
de cristalización.
t trazas
1’ ¡ 60/8O’C Indica que el gel se sometió a eoc durante un tiempo y
El
mente se elevó la temperatura a eO’c.
CONDICIONES DE OPERACION
Tratamiento previo: molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 hm
calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
Cristalización: IT = 60/80W; HEl 250 r.p.m.; 1 = 5%
Fi
K O/C14a O + 1< 0) = O
2 2 2
SiO /Al O = 2,7; Ha 0/SiO = 1,5; H 0/Ha O = 70
2 23 2 2 2 2














47.3 10 4 17
5 34
6 35




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Cristalización a bajas temperaturas: Influencia de la teniperatMl3
de cristalización.
t 15/5 indica que el gel se sometió 16 ti
El
a áo.c y 5 h a Boc,
L±DADES
Exp. tEl (Ix) x (Y.) dp(grn) Si/Al C1( g zeo>X:: seca 3 LC%)
2+ 2+
ca Mg
47.1 15/5 59 8,9 1,14 1,6 0,5 93
47.2 12/5 57 9,2 1,14 1,6 0,5 93




Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín P y Bentonita Los Trancos






molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 pi
calcinación brusca: IT = 900W; t = 30 mm.
£2 £2
90/70W; t = 2/1 Ix.; H = 500 r.p.m.
D Y)
SiO /Al O = 2,9; K 0/CIJa O + K O) = 0;
2 23 2 2 2
CHaO + K 0)/SiO = 1; E 0/CHa O + K 0) = 34
2 2 2 2 2
T = 2000; t = 12 Ix.
E E
T = 8000; N = 250 r.p.m.; 1 = 5 %
E E























Síntesis de zeolita 132< a partir de caolín E y Bentonita Los Trancos
Reutilizacián de aguas madres <GEL 1).
~IED~jS
zeolita socaExp. t~ <Ix) xc C%) dpQ.ím) Si/Al ““~ í
2+ 2+
ca Mg
48.1 6,5 85 9,4 1,15 2,1 1,0
48.2 6,5 84 9,5 1,15 2,1 1,0
48.3 6,5 85 9,4 1,15 2,1 1,0
molFe3/len molFeS* /1Exp. L CX)
aguas madres teóricos
48.1 1,6 .io~ 8,24 ,io~ 93
48.2 1,3 .ícf4 1,54 ,1O~ 94




Síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín 1’ y Bentonita Los Trancos
Extrapolación a planta piloto.





molienda y tamizado en húmedo a dp < 40 ¡ni
calcinación brusca: T 900W; t = 30 nún.
Q o
T = 90/70W; tj 2/1 it; li = 500 r.p.m.
D D
810/Al 203 2,9; KO/(NaO+KO) 0;
2 2 2
(NaO + }CO)/SiO = 1; H0/(NaO + ka) = 34
T = 20W; t = 12 ix.E E
1 = 80W; N = 70 r.p.m.; 1 = 5 >4
ti E










Ch) ~ (>/.)LA}J. o ap(~) Si/Al tI~ mmol J L(%)q zeolita seca
2+ 2+Ca Mg
49.1 5,5 86 9,2 1,15 2,1 1,0 93
t trazas
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6. DISCUSION DE RESULTADOS
Para la utilización de zeolitas corno ablandadores de agua en la
formulación de detergentes, es necesario que su coste de fabricación sea
competitivo con el de los fosfatos y otros posibles ablandadores, por lo que
deben ser obtenidas a partir de materias primas fuentes de 510 y Al O de
2. 23
bajo coste. Este es el caso de las arcillas y sus minerales, principalmente
caolines, de los cuales existen en Espaf$a una gran riqueza y variedad de
yacimientos.
La síntesis de zeolita 13X a partir de caolines requiere la utilización
de una fuente adicional de sílice, dado que la composición del caolín
conduce a la formación de zeolita 4A. Entre las posibles fuentes adicionales
de sílice caben destacar el silicato sádico en disolución, sílice
precipitada, rocas volcánicas y otras arcillas de mayor contenido en sílice.
En este trabajo se han investigado por su bajo coste, elevada pureza y gran
disponibilidad, las siguientes:
— Silicato sádico en disolución
— Sílice precipitada
— Arcillas de elevada relación SiO /Al O
2 23
6.1. SíNTESIS DE ZEOLITA 13X A PARTIR DE CAOLíN 1’ Y SILICATO SODICO EN
DISOLUCION.
6. 1. 1. SELECCION DE LOS INTERVALOS PARA EL ESTUDIO DE CADA VARIABLE.
Teniendo en cuenta la secuencia de etapas en la síntesis de zeolita 13X
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a partir de caolín (Apartado 2.4) y el objetivo de este trabajo (Apartado
2.5), la selección de las condiciones de operación más adecuadas para cada
una de estas etapas se basó en la obtención de una zeolita, que curnpliése
las especificaciones exigidas para su uso en detergentes, en las condiciones
económicas más favorables.
Los intervalos seleccionados para el estudio de las variables indicadas
en la figura 2.26, para cada una de las etapas de síntesis, se fijaron según
los siguientes criterios:
Calcinación
— Temperatura, T : en la bibliografía consultada se observó que la caolinita
o
era estable hasta una temperatura de 550W, mientras que para valores
proximos a 950W comienzan una serie de transformaciones que conducen a
fases de estructura diferente al metacaolin, a partir de las cuales se
obtienen zeolitas con elevadas relaciones Si/Al (Bosch, 1983), por lo que
se eligió el intervalo 600—900W como el más adecuado de esta variable.
Formación del gel
— Temperatura, T : dado que en la síntesis de zeolita 1SX a partir de
O
arcillas el gel amorfo se forma atacando estas arcillas en el medio de
reacción, la temperatura deberá seleccionarse para que la nucleación no
sea apreciable ni la duración de esta etapa excesiva. Así temperaturas muy
elevadas pueden producir una nucleación apreciable antes del total ataque
de la arcilla, lo cual favorecería la formación de otra zeolita al no ser
la composición del gel la adecuada, y temperaturas inferiores a so ‘c
conducirían a tiempos de formación del gel excesivos <Rodrigo, 1981).
Por todo ello, se eligió el intervalo 5O—80~C como el más adecuado para
esta variable.
— Tiempo, t el tiempo de formación del gel debe ser el suficiente para
D
asegurar que la arcilla haya sido completamente atacada, garantizando así
una adecuada composición del gel amorfo de partida. Por otro lado, en un
trabajo anterior realizado con caolines (Rviz, 1986), se comprobó que los
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tiempos necesarios para el completo ataque de estos aumentan al disminuir
la temperatura, siendo a 50W próximo a 3 horas. Por ello y teniendo en
cuenta el intervalo fijado para la temperatura en esta etapa> se consideró
que el intervalo 0,5—3 horas era el más adecuado para esta variable.
Velocidad de affitación, N la velocidad de agitación debe garantizar una
D
perfecta homogeneización del medio> con el fin de asegurar que la
estructura del gel amorfo obtenido sea idéntica en todos los puntos de
este, evitando así zonas de distintas concentraciones que podrían conducir
a distintos tipos de zeolitas. En trabajos anteriores (Ruíz, 1986), se ha
observado que valores de esta variable inferiores a 125 r.p.m. no
homogeneízan suficientemente el gel. Por todo ello, se eligió el intervalo
125—750 r.p.m. como el más adecuado, para determinar la velocidad mínima
de agitación que garantice la mencionada homogeneización.
Envejecimiento
- Temperatura, T : en la bibliografía consultada se pudo observar que un
E
aumento de esta variable puede influir en el tipo de zeolita formada
(Zhadanov y col., 1986). Así, temperaturas de envejecimiento muy elevadas
provocarían una rápida nucleación que favorecería la formación de zeolitas
más estables que la 13X. Temperaturas superiores a 40W provocarían un
efecto no deseable en esta etapa como es el comienzo de la cristalización
por lo que se seleccionó el intervalo 20—40W como el más adecuado para
esta variable.
— Tiempo, t en investigaciones anteriores realizadas en nuestros
E
laboratorios se puso de manifiesto que el envejecimiento del gel aumenta
su reactividad y disminuye el periodo de nucleación t , siendo estos
n
efectos menos significativos para tiempos de envejecimiento superiores a
48 horas (Uguina, 1979). Por otra parte, el envejecimiento en el proceso
de fabricación de zeolitas incrementa el coste de las instalaciones
necesarias y por tanto el precio final de las mismas, por lo que desde un
punto de vista económico interesan períodos de envejecimiento reducidos.
Por todo ello, se seleccionó el intervalo 0—48 horas para el estudio de
esta variable, con el fin de determinar el tiempo mínimo que condujese a
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aceptables tiempos de cristalización.
Cristalización
— Temperatura, T como es sabido la velocidad de cristalización de las
ti
zeolitas aumenta con la temperatura, sin embargo en la bibliografía se
pudo observar que en la síntesis de zeolita 1SX, temperaturas de
cristalización de 100W o superiores favorecen la formación de zeolita 1’
(Katovic, y col. , 1989). Por otro lado, se consideró oportuno realizar
experimentos de síntesis a bajas temperaturas con el fin de modificar la
composición del gel de partida lo suficiente para obtener zeolita 13X de
baja relación Si/Al como única fase cristalina.
Por todo ello, se eligió el intervalo 50—90W como el más adecuado para
esta variable.
— Velocidad de aRitación, N : al igual que en la etapa de formación del gel,
E
la velocidad de agitación debe garantizar la perfecta homogeneización del
medio por lo que se eligió el mismo intervalo 125—750 r.p.m., con el fin
de seleccionar la mínima velocidad de agitación que garantice esta homoge-
neización.
- Composición del el de pffia:
— relación molar SiO /Al O : en las investigaciones más recientes sobre
2 23
síntesis de zeolita 1SX de baja relación SI/Al llega a trabajar con
valores de esta relación molar de 2,5 con el consiguiente problema de
la obtención de mezclas de zeolitas 4A y 13X (Tatic y Drzaj, 1985).
Por otra parte valores altos de esta relación conducen a zeolita 13X
de mayor contenido en sílice> por lo que estas condiciones solo son
válidas para estudiar la influencia de otras variables que a bajas re-
laciones SiO /Al O no se podría realizar.
2 23
Por todo ello, se seleccionó el intervalo 2,5—4,5 como el más
adecuado para esta variable.
— relación molar (Na O + 1< 03/ SiO como se puso de manifiesto en
2 2 2
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anteriores trabajos <Ruiz, 1966) los valores de esta variable deben
ser lo más bajos posibles, ya que esta relación molar es inversamente
proporcional a la producción y directamente proporcional al coste, Por
otra parte, en la síntesis de zeolita 131< valores de esta relación
superiores a 2,0 aumentarían excesivamente la reactividad del gel, lo
que provocaría (junto con los bajos valores de la relación Si02/A12tJ3)
la formación de zeolita 4A. Por otra parte, valores muy bajas de esta
relación favorecerían la formación de zeolitas cuya nucleación es más
lenta, como es el caso de la zeolita? (Katovic, y col., 1989).
Por todo ello, se seleccionó el intervalo 0,9—2,0 como el más
adecuado para esta variable.
— relación molar H20/(Na2O + KO): en anteriores trabajos realizados
2
sobre síntesis de zeolitas (Ruiz, 1966), se comprobó que esta relación
junto con la temperatura de cristalización eran las variables
controlantes del tamaño de partícula de la zeolita sintetizada, de la
fase cristalina formada a partir de un gel dado y de la velocidad de
cristalización, por lo que se debe estudiar un intervalo amplio de
esta relación que nos permita ajustar estas propiedades en los valores
especificados. En el caso de síntesis a baja temperatura, el valor de
esta relación debe ser elevado para lograr cinéticas lentas que nos
permitan trabajar con geles de muy baja relación 510 /Al O sin
2 23
obtener zeolita 4A como impureza (Tatic y Drzaj, 1985). Por otra
parte, geles muy concentrados (baja relación H 0/(Na O + K 0))
2 2. 2
conducirían a mezclas de zeolita 4A y 13X si el gel es muy reactivo
(relación (Na2O + K20)/SiO2 alta) o si la temperatura de cristaliza-
ción es elevada.
Por todo ello, se seleccioná el intervalo 26—70 como adecuado para
esta variable.
- relación molar K 0/(Na2O + KO): en recientes trabajos sobre síntesis
2 2
de zeolita 13X de baja relación Si/Al se ha utilizado K O junto con el
2
Na O ya que parece favorecer la inserción de Al en la estructura de la
2
zeolita reduciendo por tanto su relación Si/Al (De las Pozas, y col,
1989). Valores elevados de esta variable favorecen la formación de
219
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zeolita E, por lo que se seleccionó el intervalo 0—0,2 como el más
adecuado para su estudio.
— Porcentale de iniciador (siembra), 1: la presencia de zeolita en el gel
inicial influye notablemente sobre el periodo de nucleación, favoreciendo
la formación de la zeolita sembrada, y por lo tanto sobre la DTP de la
zeolita obtenida (Ruiz, 1986). Por otra parte el porcentaje inicial de
zeolita deja de ser significativo para fracciones másicas referidas al
peso total de SiO superiores al 15% (Blanes, 1965). Por ello se eligió
2
para esta variable el intervalo 0—10%, referido al peso de la arcilla,
como el más adecuado.
Las condiciones en las que se llevaron a cabo los experimentos
encaminados a estudiar las etapas de calcinación, formación del gel y
envejecimiento, fueron las establecidas en investigaciones anteriores
realizadas en nuestros laboratorios sobre síntesis de zeolita 13X (Uguina,
1976; Covián, 1966), que aseguraban la obtención de zeolita 13X de elevada
cristalinidad. En el diagrama triangular de fases de la figura 6.1,
correspondiente al sistema Ha O — SiO — Al O — H 0, se representa el punto
2 2 23 2
que corresponde a la composición del gel utilizado en dichos experimentos.
6.1.2. EXPERIMENTOS PREVIOS.
El objeto de estos experimentos previos fue determinar el procedimiento
de formación del gel más adecuado para la obtención de una zeolita 1SX pura,
evitando la presencia de otras fases cristalinas de composición similar como
es el caso de la zeolita P.
De los resultados obtenidos (Tabla 5. 1) se deduce, que el momento de la
adición del silicato sódico en la formación del gel influye de manera
importante en la fase cristalina sintetizada, En la figura 6.2 se
representan las curvas cinéticas de la forma x— ~ correspondientes a
estos experimentos. Puede observarse que al afiadir el silicato sádico al
inicio de la etapa de formación del gel, se obtiene una mezcla de zeolitas
1SX y P (cúbica), mientras que si la adición del mismo se realiza una vez
o
atacado el caolín, manteniendo el gel formado en agitación unos minutos, se
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Proyección del sistema Ha 0—SiO —Al O —H 0 (90-96% agua) a 100’C.
2 2 23 2
Las áreas identificadas con letras se refieren a las composiciones
del gel que conducen a la zeolita designada.
220









Adición del silicato sódico
(Experimentos 1.1 y 1.2)
2 4 6
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obtiene zeolita 13X pura.
Probablemente la mezcla de zeolitas 13X y P obtenida al adicionar el
o
silicato sódico en disolución inicialmente, es debida a un aumento local de
la relación Si/Al en la fase líquida, lo cual favorece la cristalización de
la zeolita P CKatovic y col., 1969). Si la adición del silicato sádico se
o
realiza una vez atacado el caolín, la relación Si/Al de la fase líquida no
alcanza valores locales suficientemente elevados, para que se pueda formar
zeolita P
o
Por todo ello, se seleccionó como procedimiento óptimo para la forma-
ción del gel el siguiente: a la disolución de NaOH se le añade el caolín E,
manteniéndose en agitación la suspensión resultante durante tiempo sufi-
ciente para el total ataque del caolín. Posteriormente se añade el silicato
sódico en disolución agitándose el gel durante 10 minutos.
6.1.3. TRATAMIENTO PREVIO DEL CAOLíN.
En una investigación anterior sobre síntesis de zeolita 4A a partir de
caolines (Ruiz, 1966), se seleccionaron las condiciones más adecuadas para
el tratamiento previo del caolín P, llegándose a los siguientes resultados:
— molienda
- disgregado y tamizado en húmedo a dp < 40 ¡a
— calcinación brusca a 900W
De todas estas variables la única que puede afectar a la relación Si/Al
de la zeolita obtenida es la temperatura de calcinación, por lo que esta fue
la única variable investigada fijándose las restantes en los valores
indicados. A fin de investigar esta influencia se realizó una serie de
experimentos calcinando el caolín a diferentes temperaturas, con tiempos de
calcinación suficientes para lograr la total desestructuración del caolín P,
los cuales hablan sido fijados para este mismo caolín en un trabajo anterior
(Costa y col., 1966).
En la figura 6.3 se representan las curvas cinéticas obtenidas (Tabla
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5.2), pudiéndose observar que en todos los casos se obtiene zeolita 131< pura
de relación silicio/aluminio constante, que los períodos de nucleación t
rl
aumentan ligeramente al disminuir la temperatúra de calcinación y que el
maximo grado de cristalinidad alcanzado disminuye ligeramente al hacerlo la
temperatura de calcinación. Esto puede ser debido a que al disminuir esta
temperatura, la desestructuración del caolín no sea total por lo que
mantendría una estructura residual con cristales muy pequeños que no darían
respuesta a la difracción de Rayos X, obteniéndose un difractogralfla
correspondiente a un compuesto amorfo.
Estos resultados confirman el hecho de que la metacaolinita es estable
hasta temperaturas superiores a 900W. No es conveniente calcinar el caolín
a temperaturas superiores, pues se producirían transformaciones que darían
lugar a una fase cúbica que según numerosos autores consistiría en una
T—Al O ó en una espinela alúmina—hidrógeno CHAl O ) (West y Gray, 1958;23 58
Leonard, 1977; Percival y col., 1974; Mackenzie y col., 1985), lo cual
provocaría un aumento de la relación molar 510 /Al O de la materia prima de
2 23
partida, que aumentaría la relación Si/Al de la zeolita 131< obtenida, e
incluso podría favorecer la formación de otras fases cristalinas no
deseables.
Por todo ello, se seleccionó como temperatura de calcinación más
adecuada 900W; valor que coincide con el propuesto en un trabajo anterior
(Ruiz, 1986) y con el de algunas patentes que aconsejan realizar la
calcinación a la máxima temperatura, garantizando así la completa
desestructuración del caolín. Ello favorece su disolución en el medio de
cristalización, mejorandose la blancura de la zeolita obtenida al
facilitarse el ataque de la sosa sobre las impurezas del caolín (Fe203v
Tío2, etc. 3, que quedan en disolución en forma coloidal (Weber, 1977 y
Ferris, 1977).
6.1.4. FORMACION DEL GEL.
De acuerdo con el procedimiento de formación del gel seleccionado en
los experimentos previos, en primer lugar se ataca el caolín con una
disolución de NaOH, adicionando posteriormente el silicato sódico en
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Selección de la temperatura de calcinación del caolín
(Experimentos 2.1 a 2.4)
2 4 6 8
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disolución. Para que la composición del gel corresponda en todo momento a la
región de formación de la zeolita 13X y para que la transformación del
metacaolin en zeolita 131< sea completa, se debe evitar la nucleación
prematura del gel antes de la adición del silicato sódico, pues el resultado
seria la cristalización de zeolita 4A.
En investigaciones anteriores realizadas en nuestro Departamento con
reaccionantes puros y comerciales, se comprobó que al aumentar la relación
H O/Ha O disminuye la nucleación (Ruiz 1986), (Costa y col., 1988 b).
2 2
Por todo ello, se consideró conveniente realizar el estudio para la
selección de las condiciones más adecuadas para la formación del gel:
velocidad de agitación, 14 ; temperatura, T y tiempo, t0, utilizando una
O
relación molar H O/Ha O = 30 que corresponde practicament~ al limite
2 2
inferior fijado para esta variable. Para ello se realizaron experimentos
comparativos de síntesis de zeolita 13X a partir de geles formados en
las condiciones que se indican en la tabla 5.3.
1) Velocidad de agitación, U0.
Se realizaron experimentos comparativos de síntesis en las mismas
condiciones, variando la velocidad de agitación y manteniendo constante el
tiempo y la temperatura de formación del gel, obteniéndose las curvas
cinéticas que se representan en la figura 6.4 (Experimentos 3,1 a 3,4),
Se puede observar que para valores de N superiores a 250 r.p.m. se
O
obtienen periodos de nucleación y crecimiento similares, y que el máximo
grado de cristalinidad es practicamente coincidente en todos los experimen-
tos, alcanzándose un valor ligeramente inferior a 125 r.p.m.. Probablemente
las diferencias observadas en las curvas cinéticas entre este experimento y
los restantes, sean debidas a que a velocidades de agitación bajas la homo-
geneización del gel es deficiente y el metacaolin no es atacado completa-
mente. Este ataque podría continuar parcialmente durante la etapa de crista-
lización lo que explicaría los mayores períodos de nucleación y crecimiento
y el menor grado de cristalinidad alcanzado.
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Selección de las condiciones de formación del gel (tj 1 h, T0= 70W).
Influencia de la velocidad de agitación
(ExperimentOs 3,1 a 3.4)
2 4 6 8
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Por ello, se seleccionó una velocidad de agitación de 500 r.p.m. que
garantiza la perfecta homogeneización del gel.
u) Temperatura, T y tiempo, t
O D
Se realizaron series de experimentos comparativos de síntesis, modifi-
cando la temperatura y el tiempo de formación del gel, obteniéndose las cur-
vas cinéticas que se representan en las Figuras 6.5 a 6.8 (Experimentas 3.5
a 3.17). La velocidad de agitación se mantuvo constante en todos los experi-
mentos en 500 r.p.m..
En la Figura 6,5 se representan las curvas cinéticas obtenidas a 50>C
con tiempos de formación del gel de 1, 2 y 3 horas. Se puede observar que el
máximo grado de cristalinidad alcanzado corresponde a los experimentos
realizados con tiempos de formación del gel de 2 y 3 horas, siendo los
periodos de nucleación notablemente inferiores, a los obtenidos con 1 hora.
Esto parece indicar que con una temperatura de formación del gel de 50C el
metacaolín es atacado muy lentamente en el medio de reacción por lo que son
necesarios tiempos de formación del gel superiores a 1 hora.
Por otra parte, el máximo grado de cristalinidad alcanzado en estos ex-
perimentos Cx = 80%), indica que para atacar completamente el metacaolín es
c
necesario elevar la temperatura de formación del gel, ya que la cristaliní—
dad no supera el 80% aunque se aumente el tiempo de formación del gel.
En la Figura 6.6 se representan las curvas cinéticas de los experimen-
tos realizados a 600C, observándose un efecto del tiempo de formación del
gel similar al obtenido con una temperatura de 50W, es decir, con un t de
O
1 hora los períodos de nucleación son superiores y el grado de cristalinidad
máximo Cx = 78%) inferior a los obtenidos en los experimentos correspon—
c
dientes a tiempos de formación del gel de 2 y 3 horas. Esto indica que la
velocidad con que el caolín es atacado a esta temperatura es relativamente
lenta, por lo que son necesarios tiempos superiores a 1 hora. Los grados de
cristalinidad alcanzados en los experimentos realizados a 2 y 3 horas Cx =
o
69%), indican que practicamente todo el metacaolin se ha transformado en
zeolita 13X, ya que teniendo en cuenta el contenido de impurezas inertes del
227










Selección de las condiciones de formación del gel CT = 50W, 500 r.p.m.)
O
Influencia del tiempo de formación del gel
(Experimentos 3.5 a 3.7)
2 4 6 8
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o
Figura 6.6
Selección de las condiciones de formación del gel CT = 60W,
O
Influencia del tiempo de formación del gel
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caolín, el máximo grado de cristalinidad alcanzable es del 95%.
En la Figura 6.7 se representan las curvas cinéticas obtenidas con una
temperatura de 70W y tiempos de formación del gel de 0.5, 0.75, 1, 2 y 3
horas. Se puede observar, como era de esperar, que los períodos de
nucleación disminuyen al aumentar el tiempo de formación del gel, t0,
mientras que los períodos de crecimiento son practicamente similares,
obteniéndose zeolitas con grados de cristalinidad elevados Cx 907.) en los
c
experimentos realizados con tiempos de formación del gel de 0.75 y 1 hora,
Tiempos inferiores (0,5 horas> son insuficientes para que el metacaolin sea
atacado completamente, mientras que tiempos de formación del gel superiores
<2 y 3 horas) conducen a zeolitas de alto grado de cristalinidad (67 y 62>4
respectivamente) pero de baja estabilidad, lo que podría ser debido a la
formación de nucleos cristalinos de zeolita P, no detectables por Rayos X,
circustancia que se confirma a mayor temperatura.
En efecto, en la Figura 6.6 se representan las curvas cinéticas
obtenidas a 60W con tiempos de formación del gel de 1, 2 y 3 horas. Se
puede observar que tiempos superiores a 1 hora favorecen la nucleacián de
zeolita P durante la etapa de crecimiento de la zeolita 131<, alcanzando
o
esta zeolita un bajo grado de cristalinidad para posteriormente
transformarse en zeolita P , mucho más estable. En el experimento realizado
c
con un tiempo de formación del gel de 1 hora se puede observar que la baja
2+
capacidad de intercambio de iones Ca obtenida (1,50 mmoles/g zeolita seca)
no se corresponde con el grado de cristalinidad de dicha zeolita, esto puede
ser debido a la formación de partículas de zeolita P suficientemente
c
pequeñas para no ser detectadas por difracción de Rayos X. En efecto, como
puede observarse en la fotografía obtenida por microscopia electrónica
(Figura 6.9), sobre las partículas de zeolita 13X se forman cristales de
zeolita P que obstruyen los poros de la misma.
o
Por todo ello, se seleccionó la temperatura de 70W y el tiempo de 1
hora que garantizan una adecuada velocidad de ataque al metacaolin y con
ello la formación de zeolita 131< de gran estabilidad y con el grado de
cristalinidad más elevado.
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o
Figura 6.7
Selección de las condiciones de formación del gel (T~= 70W, 500 r.p.m.
Influencia del tiempo de formación del gel
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Figura 6.6
Selección de las condiciones de formación del
gel (T0= 80W, 14 = 500 r.p.m.)
U
Influencia del tiempo de formación del gel
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Figura 6,9
Microfotografía de zeolita 13X
(Experimento 3. 17)
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6. 1.5. ENVEJECIMIENTO.
En investigaciones anteriores realizadas en nuestro Departamento
utilizando reaccionantes puros y comerciales, se pudo comprobar que el
envejecimiento produce un aumento de la nucleación del gel amorfo,
aumentando por ello su reactividad, siendo este efecto menos acusado a
medida que aumenta el tiempo de envejecimiento (Uguina, 1979).
Con el fin de evaluar la conveniencia de envejecer el gel, se
realizaron síntesis comparativas a partir de geles sometidos a distintos
tiempos y temperaturas de envejecimiento, manteniendo constantes las
restantes condiciones de síntesis (Tabla 5.4). De los datos obtenidos se
deduce que la nucleación de zeolita 13X como única fase cristaliná solo se
favorece cuando el envejecimiento del gel se realiza a temperaturas bajas
(T = 20C) y tiempos elevados Ct ~ 12h).
E E
En la figura 6. 10 se representan las curvas cinéticas obtenidas con
geles envejecidos a una temperatura de 20W y distintos tiempos. Se puede
observar que el periodo de nucleacián t , disminuye al aumentar el de enve—rl
jecimiento t, variación que es menos acusada a medida que este aumenta.
También se puede observar que en las síntesis realizadas con geles sometidos
a períodos de envejecimiento inferiores a 12 horas comienza a nuclearse
zeolita P durante el periodo de crecimiento de la zeolita 131<, la cual se
transforma rápidamente en zeolita P.
En las figuras 6. 11 y 6. 12 se representan las curvas cinéticas
obtenidas con geles envejecidos a 30 y 40W y distintos tiempos. Se puede
observar como un aumento de la temperatura de envejecimiento favorece nota-
blemente la formación de zeolita P independientemente del tiempo de enveje-
cimiento utilizado.
Por otra parte, en la tabla 5.4 se puede observar que en todas las
síntesis en las que se obtuvo una mezcla de fases, la primera impureza cris-
talina formada fue zeolita P en su forma tetragonal CP 3, la cual se trans—
t.
formaba completamente a lo largo de la cristalización en zeolita P cúbica
(P 3. La transformación de zeolita P en P parece comenzar cuando la velo—
C t c
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Influencia del periodo de envejecimiento CT5= 20W)
(Experimentos 4,1 a 4.5)
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Influencia del periodo de envejecimiento (40W)
(Experimentos 4.10 y 4.11)
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cidad de cristalización de la zeolita P disminuye, lo cual coincide con un
t
aumento de la relación Si/Al de la fase líquida. Este aunento está provocado
por la formación de zeolitas 131< y P~, las cuales poseen una relación Si/Al
menor que el gel amorfo de partida.
Por último, en la tabla 5.4, se puede observar que las mayores capaci-
dades de cambio corresponden a las reacciones en las que se ha obtenido
zeolita 13X pura, es decir a una T de 20W y con tiempos de envejecimiento
E
de 12 horas o superiores. En las muestras con mezcla de fases, el inter-
cambio es menor debido a que las partículas de zeolita P crecen sobre los
cristales de zeolita 131< (Figura 6.9), dificultando la difusión de los
cationes a través de los poros de la zeolita 131<, y a que la zeolita P posee
una capacidad de intercambio muy pequeña debido a las dimensiones de sus
canales y cavidades.
Por todo ello, y puesto que como se ha dicho anteriormente, los costes
de las instalaciones para la fabricación de la zeolita aumentan considera-
blemente al hacerlo t se seleccionó como temperatura de envejecimiento más
E
adecuada 20W y tiempos de 12 horas, tiempo mínimo necesario con el que se
obtienen geles que conducen a zeolita 131< de elevada cristalinidad.
6. 1.6. CRISTALIZACION.
i) Selección de las condiciones de cristalización.
La cinética de la cristalización, como se indicó en el apartado 2. 1
implica dos períodos, en primer lugar la nucleación o formación de núcleos
cristalinos en el medio de reacción debido a la sobresaturación y en segundo
lugar el crecimiento de estos núcleos. Por tanto, para optimar la etapa de
cristalización es necesario controlar las variables que afectan a ambos
períodos.
Las variables más significativas de este proceso de cristalización son:
la temperatura T~. la velocidad de agitación NR> el porcentaje de iniciador
(siembra), y la composición del gel definida por las relaciones molares
5i02/A1203, (Nao + KO)/SiO, KO/CHaO + KO) y HO/CHaO + KO),
2 2 2 2 2 2 2 2 2
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dependiendo de esta última fundamentalmente la sobresaturación del medio de
cristalización.
A fin de investigar la influencia de estas variables, en ausencia de
iniciador, sobre la cinética de cristalización y seleccionar las condiciones
más adecuadas que condujesen a una zeolita 13X que cumpliese las
especificaciones exigidas para su uso en detergentes, se planteé un diseño
factorial de 32 experimentos (Tabla 6.1) en los siguientes intervalos de
cada una de estas variables:
Temperatura de cristalización> T 70 — 90’C
E
Velocidad de agitación, N~: 125 — 750 r.p.m.
Composición del gel <relaciones molares):
SiO /Al O : 2,9 — 4,5
2 23
CHaO + ¡C0)/5i02: 1 — 1,8
K 0/<Na O + KO): O2 2 2
HO/CHaO + KO): 30 — 50
2 2 2
Estos intervalos, teniendo en cuenta las circunstancias apuntadas en el
apartado 6.1.1> se fijaron inicialmente basandonos en la bibliografía
consultada y en la experiencia adquirida anteriormente en nuestro
Departamento sobre síntesis de zeolita 13X (Uguina, 1979) (Covian, 1986).
De los resultados obtenidos, se puede observar que en todos los
experimentos realizados a 90W (Experimentos 5.1 a 6.8), se obtienen mezclas
de distintas fases zeoliticas. Así, en el caso de los experimentos
realizados con elevados valores de la relación SiO /Al.O (4,5) (Exp.5.1 a
2 23
5.4 y 6.1 a 6.4), se obtienen las siguientes mezclas de zeolitas en función
de las características de los geles cristalizados:
— Zeolita 13X impurificada con zeolita P (cúbica o tetragonal): geles
diluidos CH O/Ha O = 50) y de alta reactividad (Ha 0/SiO = 1,8);
2 2 2 2
geles de alta concentración CH O/Ha O = 30) y baja reactividad
2 2
CNa2O/S102 1).
— Zeolita 13X impurificada con zeolita 4A: geles altamente concentrados
y muy reactivos.
— Mezcla de zeolitas P (cúbica y tetragonal): geles poco reactivos y
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TABLA 6.1
Diseño factorial de experimentos. Zeolitas obtenidas.
Exp. T (>C) N (r.p.m. 3 SiO IAl O Ha O/Sitj II O/Ha O Zeolita
2 23 2 2 2 2
5.1 90 750 4,5 1,6 50 1<, P
o
5.2 90 750 4,5 1,6 30 X, A
5.3 90 750 4,5 1 50 P,P
o t
5.4 90 750 4,5 1 30 1<, F
c
5.5 90 750 2,9 1,8 50 X, A, P
o
5.6 90 750 2,9 1,8 30 1<, A
5.7 90 750 2,9 1 50 P,P
o t
5.6 90 750 2,9 1 30 1<, A
6.1 90 125 4,5 1,6 50 1<, P
c
6.2 90 125 4,5 1,6 30. X, A
6.3 90 125 4,5 1 50 P,P
o t
6.4 90 125 4,5 1 30 1<, P
o
6,5 90 125 2,9 1,8 50 1<, A
6.6 90 125 2,9 1,8 30 1<, A
6.7 90 125 2,9 1 50
c t
6.8 90 125 2,9 1 30 X, A
7,1 70 750 4,5 1,8 50 X, 1’
o
7.2 70 750 4,5 1,6 30 . 1<
7.3 70 750 4,5 1 50 c’t
7.4 70 750 4,5 1 30 X
7.5 70 750 2,9 1,8 50 1<
7.6 70 750 2,9 1,8 30 1<, A
7.7 70 750 2,9 1 50 P,P
o t
7.8 70 750 2.9 1 30 1<, Pt
6.1 70 125 4,5 1,8 50 1<
6.2 70 125 4,5 1,6 30 1<
6.3 70 125 4,5 1 50 P,P~
8.4 70 125 4,5 1 30 1<
8,5 70 125 2,9 1,8 50 x
6.6 70 125 2,9 1,8 30 X, A
8.7 70 125 2,9 1 50
8.8 70 125 2,9 1 30 1<
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muy diluidos.
El efecto de la velocidad de agitación en estos experimentos se
manifiesta en un mayor porcentaje de zeolita 1’ en las mezclas con zeolita
c
131< cuando las reacciones se llevaron a cabo con elevadas velocidades de
agitación, lo que parece indicar una cierta influencia de la misma sobre el
tipo de zeolita cristalizada.
En cuanto a los experimentos realizados con bajas relaciones SiO2/Al O23
(2,9) y 750 r.p.m. CExp. 5.5 a 5.6), la zeolita 131< aparece impurificada en
todos ellos con porcentajes más o menos elevados de zeolita 4A, excepto en
el experimento 5.7 en el que sólo se obtuvo zeolita P en sus formas cúbica y
tetragonal. Esto indica que la composición de estos geles favorece la
formación de zeolita 4A a elevadas temperaturas, obteniéndose sólo altos
porcentajes de zeolita 131< cuando el gel es poco reactivo (Ha2O/Ei02 1) y
la concentración elevada CH O/Ha 0 30). Estos resultados son practicainente
2 2
coincidentes con los que se obtienen al disminuir la velocidad de agitación
a 125 r.p.m. CExp. 6.5 a 6.8), exceptuando la nucleaci6n de zeolita P en el
o
experimento 5.5 (14a20/SiO; 1,8; H20/Ha2O = 50) realizado a 750 r.p.m. a
diferencia del 6.5 realizado con 125 r.p.m. e idénticas relaciones molares.
Así, de los experimentos realizados a elevadas temperaturas (90W) se
deduce lo siguiente:
— elevadas temperaturas de cristalización (90W) determinan, según la
composición del gel, la formación de zeolitas cuya cinética de
cristalización se ve favorecida a estas temperaturas (zeolita 4A), o
de zeolitas más estables que la 131< (zeolita P cúbica o ?
tetragonal).
— elevadas velocidades de agitación parecen favorecer la disolución de
los nucleos cristalinos de zeolita 13X, cristalizando posteriormente
zeolitas más estables como es la zeolita P en sus formas cúbica y
tetragonal.
— los geles que podemos considerar poco reactivos debido a la baja
relación Ha 0/SiO y a la elevada relación H 0/Ha O conducen a la
2 2 2 2
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formación de zeolitas cuya cinética de cristalización es lenta y la
zeolita final obtenida más estable, como es el caso de las zeolitas
P y P . Este hecho es independiente de la temperatura de
c t
cristalización, de la velocidad de agitación y de la relación molar
SiC /Al O del gel cristalizado.
2 23
— los geles formados con elevada relación Ha 0/SiO (1,8) y muy
2 2
concentrados CH 0/Ha O = 30) conducen mayoritariamente a la formación
2 2
de zeolita 4A mezclada en mayor o menor proporción con zeolitas 131<,
según la relación SiO /Al O del gel cristalizado.
2 23
En la Figura 6. 13 se representan las curvas cinéticas obtenidas en los
experimentos realizados con geles de alta reactividad y muy diluidos
(Na 0/SiO = 1>8; H 0/Ha O = 50) y con geles poco reactivos y concentrados
2 2 2 2
(Ha 0/SiO = 1; H 0/Ha O = 30) los cuales parecen ser dos vías de síntesis a
2 2 2 2
partir de las cuales se obtiene zeolita 131< de elevada cristalinidad y
pureza. En esta Figura se puede observar que los períodos de nucleacián son
mayores en los experimentos 5.1, 5.5, 6.1 y 6,5 realizados con geles de alta
reactividad y muy diluidos, mientras que con el otro tipo de geles se obser-
va un aumento del periodo de nucleación en los experimentos 5.4 y 6.4 reali-
zados con geles de relación SiO /Al O de 4,5 lo que parece confirmar la
2 23
ligera influencia de esta relación sobre el tiempo de cristalización
CKostinko, 1982).
En los experimentos llevados a cabo con una temperatura de cristaliza-
ción de 70~C (Experimentos 7.1 a 6.8) se obtuvieron zeolitas 1SX de mayor
pureza que en los experimentos realizados a 90~C, lo que confirma que inde-
pendientemente de la velocidad de agitación y de la composición del gel,
temperaturas elevadas no favorecen la formación de zeolita 131<. Si compara-
mes los resultados obtenidos en los experimentos realizados a igual relación
molar SiO2/A1203 (4,5) y con velocidades de agitación de 750 r.p.m. (Experi-
mentos 7.1 a 7.4) y 125 r.p.m. (Experimento 6.1 a 8,4), podemos observar que
excepto en los experimentos llevados a cabo con geles muy diluidos (¡-1 0/Ha O
2 2
= 50) y poco reactivos <Ha2O/SiO2 = 1) en los cuales solo se obtuvo zeolita
P en sus formas cúbica y tetragonal, y en el experimento 7.1 realizado con
750 r.p.m. en el que se obtuvo una mezcla de zeolita 131< y zeolita P cúbica,
lo cual confirma la influencia de la velocidad de agitación sobre la nuclea—
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Selección de las condiciones de cristalización:
Disefto factorial
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ción de zeolita P, en los restantes experimentos se obtienen zeolitas 13X
puras, las cuales sin embargo poseen unos grados de cristalinidad bajos no
superando en ningún caso el 50V,. Las capacidades de cambio de estas zeolitas
son también bajas debido tanto a su baja cristalinidad como a su alta rela-
ción Si/Al provocada por la alta relación SiO /Al O de los geles cristali-
2 23
zados en estos experimentos.
En los experimentos realizados con bajas relaciones molares SiO IAl O
2 23
(2,9) y diferentes velocidades de agitación> 750 r.p.m. (Experimentos 7.5 a
7.8) y 125 r.p.m. (Experimentos 8.5 a S.S) sólo se ha obtenido zeolita 4A
cuando se trabajó con geles muy concentrados y reactivos a diferencia de lo
obtenido con temperaturas de 90W, lo que confirma que elevadas temperaturas
favorecen la nucleación de zeolita 4A. Por otro lado, si comparamos los
resultados obtenidos a diferentes velocidades de agitación observamos nueva-
mente que al aumentar esta variable se favorece la nucleación de zeolita P
así como que al trabajar con geles poco reactivos y diluidos solo se nuclea
zeolita P en sus formas cúbica y tetragonal, independientemente de la velo-
cidad de agitación.
Entre los experimentos realizados con geles de relación SiO IAl O = 2,9
2 23
y baja velocidad de agitación (125 r.p.m.) se han obtenido zeolitas 131<
puras de elevados grados de cristalinidad y capacidades de cambio así como
tamaños de partícula aceptables (Tablas 5,7 y 5.6) en los experimentos
llevados a cabo con dos tipos de geles:
— geles poco reactivos (Ha 0/SiO = 1) y concentrados (H 0/Ha O = 30) (GEL 1)
2 2 2 2
— geles muy reactivos (Na2O/SiO2 = 1,8) y diluidos (HO/Ha O = 50) (GEL 2)
2 2
En la Figura 6, 14 se representan las curvas cinéticas obtenidas en los
experimentos en los que se alcanzaron grados de cristalinidad elevados y se
realizaron con uno de los tipos de geles anteriormente comentados. En estas
curvas cinéticas se puede observar que al igual que en las obtenidas a 90W
la cristalización de los geles poco reactivos y concentrados es más rápida
que la de los geles más reactivos y diluidos, alcanzandose en todos los
casos grados de cristalinidad próximos al máximo teórico alcanzable (95%).
De todo lo expuesto se deduce lo siguiente:
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— La síntesis de zeolita 131< de baja relación Si/Al se ve favorecida a
bajas temperaturas y velocidades de agitación.
— La relación molar SiO /Al O del gel debe ser lo más baja posible ya
2 23
que valores altos de esta variable no conducen en ningún caso a zeolitas 1SX
con elevadas cristalinidades y bajas relaciones Si/Al.
— Las combinaciones de las relaciones molares Ha 0/SiO y H O/Ha O
2 2 2 2
conducen en dos casos (Ha 0/SiC = 1,6 ; HO/NaO 50 y NaO/SiC = 1
2 2 2 2 2 2
II O/Ha O = SO) a zeolitas 131< con unas propiedades muy próximas a las exigí-
2 2
das para su uso en la formulación de detergentes.
— La aparición de mezclas de zeolita ‘lA y zeolita 1SX se ve favorecida
a relaciones molares SiC /Al O bajas, a altas temperaturas y cuando se
2 23
trabaja con geles muy reactivos y concentrados. En la Figura 6> 15 se muestra
una microfotografía del producto de reacción obtenido en el experimento 6.6
en el que se obtuvo una mezcla de zeolitas 4A y 13X.
— La formación de zeolitas P como impureza de la 13X se ve favorecida a
altas temperaturas y relaciones molares SiO2/Al203> a elevadas velocidades
de agitación y al trabajar con geles poco reactivos y diluidos. En todos los
casos en los que se obtuvo zeolita P se ha observado que en primer lugar se
nuclea la zeolita P tetragonal <P ), la cual a lo largo de la cristalización
t
degenera y desaparece para formarse la zeolita P cúbica CP Y, corno se
o
muestra en la Figura 6. 16 donde se representan las curvas cinéticas
obtenidas en el experimento 7.3,
En la Figura 6. 17 se presenta una microfotografía de una muestra de
este experimento en la que coexisten ambas fases cristalinas, pudiéndose
observar que tanto la zeolita P tetragonal como la P cúbica cristalizan como
las esferas típicas de la zeolita P lo que indica la similitud de sus
características estructurales,
El hecho de que para un mismo gel se nuclee en primer lugar la zeolita
P tetragonal parece indicar que la energía de activación del crecimiento de
esta zeolita es menor que para la zeolita P . Por otra parte, al aumentar el
o
tiempo de reacción el gel se va disolviendo en la fase líquida y puesto que
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Figura 6.15
Selección de las condiciones de cristalización:
Microfotografía de una mezcla de zeolitas ‘lA y 131<
(Experimento 8.6)
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Selección de las condiciones de cristalización:




Selección de las condiciones de cristalización:
Microfotografía de una mezcla de zeolitas P y P
o t
<Experimento 7.3)
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la zeolita P tetragonal que cristaliza posee una relación Si/Al inferior a
la del gel, la fase líquida se va enriqueciendo en Si lo que unido a una
disminución en la velocidad de cristalización de esta zeolita parece favore-
cer el inicio de la nucleación de zeolita P cúbica, la cual crece
rápidamente a costa de la disolución de la fase tetragonal.
De acuerdo con los resultados obtenidos en el diseño factorial, se
seleccionaron dos tipos de geles de baja relación SiO IAl O (s 2,9),a
2 23
partir de los cuales se puede obtener zeolita 13X de propiedades adecuadas
para su utilización en la formulación de detergentes, realizándose un
estudio independiente con cada uno de estos geles:
— Geles de baja reactividad <Ha 0/SiC s 1,2) y alta concentración
2 2
CH2O/Na2O S 36), GEL 1.
— Geles de alta reactividad (Ha O/SiC t 1,7) y baja concentración
2 2
<H O/Ha O t 46), GEL 2.
2 2
u) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL 1>.
— Temperatura de cristalización, 27 y velocidad de agitación, N
ti ti
Como se ha comentado, con este gel se obtenían los mejores resultados a
bajas temperaturas (70W) y bajas velocidades de agitación (125 r.p.m.).
Dado que a estas temperaturas los tiempos de cristalización son excesivos y
que con tan bajas velocidades de agitación no está garantizada la
homogeneización del medio, se realizaron experimentos comparativos de
síntesis modificando dichas variables a fin de encontrar los valores óptimos
de las mismas (Tabla 5.9).
Las curvas cinéticas y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6. 16. Puede observarse que al aumentar la temperatura de cris-
talización disminuyen los períodos de nucleación y crecimiento y que a una
temperatura de 85W se obtiene una mezcla de zeolitas 4A y 13X. Por otra
parte se puede observar que al aumentar la velocidad de agitación a 500
r.p.m. se alcanzan grados de cristalinidad inferiores, esto probablemente
sea debido a un efecto de disolución de la zeolita motivado por una excesiva
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Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la temperatura y de la velocidad de agitación
(Experimentos 9.1 a 9.5)
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agitación.
Las curvas de distribución de tamaños de partícula obtenidas se
desplazan a la derecha al aumentar la temperatura de cristalización>
asimismo estas curvas muestran la existencia de un alto porcentaje de
partículas con tamaños inferiores a 1 ¡ira por lo que el tamaño final de
la zeolita debe ser ajustado con la relación molar H O/Ha O la cual
2 2
determina la saturación del medio.
Por otro lado también puede observarse que la máxima capacidad de
cambio obtenida corresponde a los experimentos en los que se ha alcanzado
mayor cristalinidad ya que la relación Si/Al de todas estas zeolitas es
similar. Los grados de blancura son muy similares en todos los casos <Tabla
5.9).
Por todo ello, se ha seleccionado para este gel una temperatura de
cristalización de 80W y una velocidad de agitación de 250 r.p.m..
— Relación molar 5i02/Al 203
Una vez fijadas la temperatura de cristalización y la velocidad de
se estudió la posible reducción de la relación molar 510 /Al C
agitación, 2 23
del gel con el fin de reducir la relación Si/Al de la zeolita 13X sinteti-
zada, aumentando con ello su capacidad de cambio. Para ello se realizaron 3
experimentos comparativos de síntesis disminuyendo el valor de esta variable
(Tabla 5.10). En las curvas cinéticas obtenidas CFigura 6.19) se puede
observar que al trabajar con valores de esta relación molar inferiores a 2,9
se obtienen porcentajes crecientes de zeolita 4A junto con la zeolita 131<,
no afectando practicamente esta variable al resto de las propiedades de la
zeolita por lo que se seleccionó el valor de 2>9 como el más adecuado.
— Relación molar 20/5102
Con el fin de estudiar la influencia de esta variable sobre las
propiedades de la zeolita 13X obtenida se realizaron 4 experimentos
comparativos de síntesis (Tabla 5.11) en los que se modificó la misma. En
250









Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar SiC IAl O
2 23
(Experimentos 10.1 a 10.3)
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las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6.20) podemos observar que para valo-
res de esta relación superiores a 1 los períodos de crecimiento disminuyen y
se favorece la nucleación de zeolita ‘lA, mientras que valares inferiores
provocan una disminución del grado de cristalinidad de la zeolita 13X obte-
nida. Por otro lado, la relación Si/Al de la zeolita 13X se mantiene practí—
camante constante al aumentar la relación Ha 0/SiO al igual que el resto de
2 2
sus propiedades (capacidad de cambio, tamaño de partícula y blancura), por
lo que se seleccionó el valor de 1 como el más adecuado para esta variable>
- Relación molar H20/Na2O
Con el fin de ajustar el tamaño de partícula de la zeolita 13X sinteti-
zada, se realizaron 4 experimentos modificando la relación molar H O/Ha O
2 2
(Tabla 5.12). Exv la Figura 6.21 se representan las curvas cinéticas y la 17FF
obtenidas, observándose que al aumentar esta variable lo hacen los períodos
de nucleación y de crecimiento de la zeolita, desplazándose a la derecha las
curvas de distribución de tamaño de partícula.
Las zeolitas obtenidas en esta serie de experimentos prácticamente
cumplen las especificaciones de grado de cristalinidad, capacidad de cambio
y blancura. De todas ellas> la obtenida con una relación U 0/Ha O de 32, es
2 2
la que tiene una DTP que prácticamente cumple las especificaciones de tamaño
de partícula (dp < lwm: <1%; dp > 1O¡im: 0%), pues tiene un porcentaje de
partículas con dp < 1¡m del 0,7?., inferior al 1% exigido, y el menor
porcentaje de partículas con dp > 1O¡im, 10%, que si bien es superior al
exigido (0%), éstas se pueden separar mediante algún dispositivo por ejemplo
de tipo ciclónico y moliéndolas incorporarlas de nuevo al producto final.
— Influencia de la adición de potasio.
Puesto que desde el punto de vista de la utilización de la zeolita 131<
en la formulación de detergentes, esta debe poseer la mayor capacidad de
cambio posible, la relación Si/Al de la zeolita 131< sintetizada debe
aproximarse lo máximo posible a 1 (valor similar al de la zeolita 4A). Para
disminuir al máximo esta relación, algunos autores proponen sustituir
parcialmente el sodio por potasio en el gel a cristalizar <Wolf y col,, -
1985)> Esto se basa en que al ser los iones potasio hidratados más pequeños
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Influencia de la relación molar NaO/SiC2
(Experimentos 11.1 a 11.4)
2 4 6 8
253



















Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la relación molar U O/Ha O
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(Experimentos 12.1 a 12.4)






6.— DiscusIón de resultados
que los de sodio, un mayor número de estos cationes podrían ser alojados en
la estructura cristalina> lo cual permitiría aumentar la cantidad de
aluminio en la zeolita y por lo tanto disminuir la relación Si/Al. Para
estudiar este efecto se realizó una serie de experimentos adicionando
hidróxido potásico junto con el hidróxido sódico, para lo que se definió una
nueva variable: K O/CHa O + K O).
2 2 2
Los resultados obtenidos (Tabla 5. 13) indican que valores de esta
variable superiores a 0,1 favorecen la formación de zeolita P, siendo ésta
la única fase cristalina formada para valores de 0,2 y superiores. En la
Figura 6.22 se muestran las curvas cinéticas y de DTP obtenidas para valores
de esta relación inferiores a 0,2, resultando coincidentes las curvas
cinéticas de los tres experimentos en los que se obtuvo zeolita 131<> mien-
tras que las DTP difieren, aumentando el tamaño medio de partícula con el
contenido en potasio.
Por otro lado, la relación Si/Al disminuye ligeramente al aumentar la
proporción de potasio en la zeolita. Teniendo en cuenta este efecto así como
el producido sobre el tamaño medio de partícula, se seleccionó el valor 0,1
como el óptimo de esta variable.
Cabe destacar que las zeolitas sintetizadas con este tipo de geles
cumplen las especificaciones de grado de cristalinidad y blancura y poseen
una capacidad de cambio de calcio practicamente similar a la de la zeolita
4A, siendo muy superior la capacidad de intercambio de iones magnesia, por
lo que son aptas para su utilización en la formulación de detergentes
siempre que se separen de ellas las partículas con dp > 10 pm.
iii) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de alta
reactividad y baja concentración (GEL 2).
— Temperatura de cristalización, 27 y velocidad de agitación, 14
ti ti
Como se ha comentado, también con este gel se obtenían los mejores
resultados a bajas temperaturas (70W) y velocidades de agitación (125
r.p.m. 3. Al igual que en el caso anterior esta temperatura conduce a tiempos
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de cristalización excesivos y las bajas velocidades de agitación podrían
provocar problemas de homogeneización del medio. Por ello, se realizaron
experimentos comparativos de síntesis modificando dichas variables con el
fin de encontrar los valores óptimos de las mismas.
En la Figura 6.23 (Tabla 5.14) se representan las curvas cinéticas y de
DTP obtenidas. Se puede observar que al aumentar la temperatura de cristali-
zación, la zeolita 131< aparece impurificada con zeolita ‘lA para temperaturas
de 75W, y con 4A y P a temperaturas de 80>0,
c
Por otra parte, se puede observar que para valores de la velocidad de
agitación superiores a 250 r.p.m. se obtienen mezclas de zeolita 131< y P
o
Esto indica que este tipo de gel es más sensible a la agitación que el GEL
1, lo cual podría justificarse por la gran dilución que presenta este gel,
que favorece la formación de zeolita P.
La DTP obtenidas en estos experimentos son muy similares y no se
observa un efecto importante de la temperatura sobre ellas, probablemente
debido a la elevada dilución del medio. Estas distribuciones de tamaño de
partícula son muy amplias con un alto porcentaje de partículas de tamaño
superior a 10 ¡im. La velocidad de agitación no parece afectar al tamaño de
partícula, excepto en el experimento 14.5 en el que al obtenerse zeolita
P , el tamaño medio de partícula aumentó ligeramente.
o
Por todo ello, se seleccionó para este gel una temperatura de
cristalización de 70W y una velocidad de agitación de 250 r.p.m..
- Relación molar 910 IAl O
2 23
Fijadas la temperatura y la velocidad de agitación, se estudió la re-
ducción de la relación molar SiO /Al O del gel para observar su influencia
2 23
sobre la relación Si/Al y la capacidad de cambio de la zeolita 131< obtenida.
Para ello se realizaron 3 experimentos comparativos de síntesis variando
esta r0lación molar (Tabla 5.15), representandose en la Figura 6.24 las
curvas cinéticas obtenidas. Se puede observar que al disminuir el valor de
la relación Sitj /Al O aumenta notablemente el porcentaje de zeolita ‘lA
2 23
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cristalizada, manteniéndose aproximadamente constante el valor de la
relación Si/Al de la zeolita 13X. El rápido crecimiento de la zeolita 4A al
disminuir esta variable puede deberse al efecto combinado de •esta
disminución con el alto valor de la relación molar NaO/5i02, siendo este
efecto superior al ejercido por la baja temperatura y la alta dilución. Por
lo tanto se seleccionó el valor de 2,9 como el más adecuado para esta
variable.
—Relación molar Ha 0/SiO
2 2
A fin de determinar la influencia de esta variable sobre las
propiedades de la zeolita 121< obtenida, se realizaron 4 experimentos
comparativos de síntesis <Tabla 5.16) en los que se modificó esta relación
molar.
Las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6.25) son prácticamente coinci-
dentes, excepto en el caso del experimento 16.4 en el que el máximo grado de
cristalinidad alcanzado es menor debido a la presencia de zeolita 4A como
impureza. El resto de las propiedades de las zeolitas son similares,
observándose una ligera disminución de la relación Si/Al en el experimento
realizado con un valor de 1,9, lo cual justifica la mejor capacidad de
cambio obtenida. Por todo ello, se seleccionó el valor de 1,9 como el óptimo
para esta variable.
— Relación molar II 0/Ha 0.
2 2
Con el fin de ajustar el tamaño de partícula de la zeolita 13X sinteti-
zada, se realizaron 4 experimentos modificando la relación molár H O/Ha O
2 2
(Tabla 5.17). En la Figura 6.26 se representan las curvas cinéticas y las
DTP obtenidas, observandose que al aumentar esta variable lo hace el periodo
de nucleación. Al disminuir esta relación se obtienen DTP menos amplias,
reduciéndose con ello, el porcentaje de partículas con tamaños superiores a
10 ¡irn y los tiempos de nucleación, y apareciendo zeolita 4A como impureza
para valores de esta relación de 46. Por todo ello, se seleccioné como valor
más adecuado para la relación molar H O/Ha O el de 46.
2 2
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Influencia de la relación molar Ha O/SiC
2 2
(Experimentos 16.1 a 16.4)
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Las zeolitas sintetizadas a partir de geles de alta reactividad y baja
concentración <GEL 2),en las condiciones óptimas seleccionadas, cumplen las
especificaciones exigidas para su uso en la formulación de detergentes, en
cuanto a grado de cristalinidad y blancura y poseen una capacidad de cambio
elevada, sin embargo> el tamaño medio de partícula es elevado, 12 ¡im y el
porcentaje de partículas con un tamaño superior a 10 ¡ira es del 18’/,.
El excesivo tiempo total de síntesis> (t + t + t = 29 h), unido al bajo
D E E
rendimiento que debido a la dilución se obtiene en cada experimento, hacen
poco interesante la síntesis de zeolita 131< a partir de este tipo de geles
comparados con las obtenidas con el GEL 1.
— Síntesis a bajas temperaturas.
Para el uso de la zeolita 13X en la formulación de detergentes es de
sumo interés su capacidad de intercambio, y para que esta sea elevada la
zeolita debe poseer una relación Si/Al próxima a 1. Por ello se consideró
interesante realizar un estudio con geles de características similares al
GEL 2, disminuyendo la reactividad y la temperatura de cristalización y
aumentando la dilución, lo cual permitirla reducir la relación Si/Al de la
zeolita 13X sintetizada sin la aparición como impureza de la zeolita ‘lA.
Para que este método de síntesis fuese aceptable económicamente, dado
que el rendimiento es bajo, se deberla eliminar la etapa de envejecimiento
con lo que además de disminuir el capital inmovilizado necesario se
reducirían los tiempos totales del proceso. Por otro lado y teniendo en
cuenta que al trabajar a baja temperatura se solapan las etapas de formación
del gel y de cristalización, se simplificaría bastante el proceso, ya que
este se realizaría en una sola etapa de síntesis formando un gel el cual se
someterla a baja temperatura hasta su cristalización. En esta situación, y
para aumentar la velocidad de nucleación de la zeolita 131< parece intere-
sante estudiar el efecto de la siembra.
Siembra
Para estudiar el efecto de la siembra de cristales de zeolita 13X, se
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realizaron tres experimentos comparativos de síntesis manteniendo constante
la temperatura de cristalización (50W), la velocidad de agitación (250
r.p.m.) y la composición del gel (SiO2/A1203 2,7; 20/SiO2 1,5; H20¡Na2O
= 70), en los valores fijados inicialmente según la experiencia adquirida en
los apartados anteriores y variando el porcentaje de siembra.
Las curvas cinéticas y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6.27 (Tabla 5.18). Puede observarse que con la adición de siem-
bra se favorece notablemente la nucleación de zeolita 131<, y que las curvas
cinéticas obtenidas con 5% y 1O’/. de siembra son practicamente coincidentes,
Por otro lado las propiedades de las zeolitas sintetizadas en los dos
experimentos realizados con siembra son también coincidentes, obteniéndose
zeolitas con relaciones Si/Al inferiores a las del GEL 1 y GEL 2 (1>06) por
lo que su capacidad de cambio, teniendo en cuenta su elevado grado de
2+
cristalinidad es superior (2,5 mmol Ca /g. zeolita seca). Los grados de
blancura y la distribución de tamaños de partícula presentan también valores
adecuados para el uso de estas zeolitas en la formulación de detergentes.
Por todo ello, se seleccionó el valor de 5% como el más adecuado para
esta variable,
Temperatura de cristalización.
Con el fin de reducir los tiempos de cristalización necesarios para
obtener zeolita 131< de elevada cristalinidad, se realizarón 3 experimentos
comparativos (19.1 a 19.3) aumentando ligeramente la temperatura de crista-
lización y manteniendo constantes las restantes variables.
En la Figura 6.28 (Tabla 5.19) se representan las curvas cinéticas
obtenidas. Puede observarse que al aumentar la temperatura se reducen nota-
blemente los períodos de nucleación y crecimiento, obteniéndose una pequeña
proporción de zeolita 4A en el experimento realizado a ESC, lo que indica
que con la composición de los geles cristalizados no es conveniente trabajar
a temperaturas superiores a 60W. Sin embargo, a esta temperatura, a pesar
de que el proceso se realiza en una sola etapa continua (desde la adición de
los reactivos, hasta la cristalización de la zeolita), los tiempos de
reacción siguen siendo excesivamente largos (46 horas) para hacer intere-
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Optimación de las condiciones de cristalización a baja temperatura
Influencia de la temperatura de cristalización
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sante este procedimiento. Por ello y con el fin de favorecer la formación de
un elevado número de nucleos cristalinos, se mantuvo el gel a 60W y
posteriormente se elevó esta temperatura a 60W <temperatura seleccionada en
el GEL 1 por encima de la cual podrían cristalizar otras fases) con el fin
de acelerar el crecimiento de dichos nucleos.
Para ello se realizarón 3 experimentos cinéticos adicionales (Experi-
mentos 19.4 a 19.6) de síntesis modificando los tiempos a los cuales se
mantenía el gel a 60W (Tabla 5.19). El aumento de temperatura de 60 a 20W
se realizó gradualmente ya que el reactor se mantuvo en el mismo baño
durante toda la síntesis.
En las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6.29) se puede observar que
al disminuir el tiempo de cristalización a EOC, los periodos de nucleación
y crecimiento aumentan, y que después de mantener el gel 12 horas a 60C, en
solo 5 horas a 60C se obtiene una zeolita 13X de la máxima cristalinidad,
con una relación Si/Al de 1,06, una capacidad de cambio de 2,5 mmol de
2+Ca /g. zeolita seca y un grado de blancura de 95% (Tabla 5. 19).
Por otra parte en la Figura 6.29 se comparan las DTP obtenidas en estos
experimentos. Se puede observar que son distribuciones muy parecidas,
presentando un máximo sobre 6,5 pm y un muy bajo porcentaje de partículas
con tamaño superior a 10pm <6%), lo que determina que el tamaño medio de
partícula este alrededor de 9 ¡im.
Composición del gel.
Con el fin de optimar la composición del gel se realizaron 4 experi-
mentos de síntesis modificando ligeramente las relaciones molares
810 /Al203; Na 0/SiO2; 1-1 0/Ha O y manteniendo constantes las restantes
2 2 2 2
variables de la síntesis.
En la Figura 6.30 (Tabla 5.20) se muestran las curvas cinéticas y las
DTP obtenidas, pudiendose observar que tanto al disminuir la relación
510 /Al O y la H O/Ha O como al aumentar la Ha 0/510 se obtienen mezclas
2 23 2 2 2 2
de zeolita 131< y 4A. Por otra parte se puede observar que el tiempo de
cristalización necesario a 80W es solo de 4 horas en el experimento realí—
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zado con una relación H O/Ha O = 65, siendo las propiedades de esta zeolita
2 2
similares a las obtenidas al estudiar la temperatura de cristalización,
modificándose ligeramente la distribución de taTnaños de partícula, lo que
conduce a un valor medio de 8,6 ¡ira.
Se ha obtenido por tanto, una zeolita 13X en un tiempo de 16 horas, con
una sola etapa de síntesis, que cumple las especificaciones de capacidad de
cambio, blancura y tamaño de partícula exigidas para su uso en la
formulación de detergentes.
iv) Estudio comparativo.
En los apartados anteriores se han seleccionado las condiciones óptimas
de cristalización de la zeolita 13X a partir de distintos tipos de geles,
utilizando como materias primas Caolín P y silicato sódico. En la Tabla 6,2
se resumen la composición del gel y las condiciones de cristalización
seleccionadas, así como los tiempos totales de síntesis y las propiedades de
las zeolitas obtenidas en cada uno de los procedimientos de síntesis
estudiados.
Se puede observar que las zeolitas cristalizadas a baja temperatura a
partir de geles similares al GEL 2 presentan grados de cristalinidad y blan-
cura elevados (94 y 95% respectivamente), así como las mejores capacidades
de cambio de iones Calcio y Magnesio (2,5 y 1,5 mmol/g. de zeolita seca) y
el menor diametro medio de partícula (6,6 ¡im).
Por otra parte, el proceso de síntesis realizado con estos geles es el
más sencillo por realizarse en una sola etapa lo cual simplifica enormemente
las instalaciones necesarias para la síntesis, y el más rápido> ya que en
sólo 16 horas se alcanza una zeolita 13X de la máxima cristalinidad.
Por otro lado, la zeolita 131< sintetizada con el GEL 1 posee unas
propiedades muy similares a las comentadas anteriormente, excepto el tamaño
medio de partlcula que es ligeramente superior. Finalmente, la zeolita con
peores propiedades es la sintetizada a partir del GEL 2, la cual requiere
también el mayor tiempo total de síntesis.
270
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TABLA 6.2
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitas 131<
sintetizadas en los distintos procedimientos de cristalización
con silicato sódico.





2 23 2,9 2,9 2,7
(Na2O+K20)/SiO2 1,0 1,9 1,5
I10/(NaO+IC0) 32 48 65
2 2 2
KO/(HaO+KO) 0,1 0 0
2 2 2
U (r.p.m.) 250 250 250
ti
1(Z) 0 0 5
T 00) 80 70 60/80
ti
t (60C) Ch) —— 12
ti
t(total) Ch) 7,5 16 16
t total síntesis Ch) 20,5 29 16
PROPIEDADES DE LA ZEOLITA IJX
x (2) 93 92 94
o
Si/Al 1,06 1,12 1,06
rip (pm) 10,4 12 8,6
2+C (Ca) (mmol Ca /g zeolita) 2,4 2,2 2,5
1 2+
C (Mg) (mmol Mg /g zeolita) 1,4 1,3 1,5
1
L (%) 94 93 95
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Si comparamos los procesos de síntesis realizados con el GEL 1 y con
geles similares al GEL 2 cristalizados a bajas temperaturas, observamos que
con ambos se obtienen zeolitas 13X aptas para su uso en la formulación de
detergentes. Por otra parte, aunque el tiempo total del proceso es menor en
geles cristalizados a baja temperatura, y también menor el coste de la
instalación industrial necesaria, el rendimiento por operación es mucho
mayor con geles tipo GEL 1 ya que la concentración del medio de cristaliza-
ción es mucho mayor, lo que plantea una situación globalmente parecida.
Por todo ello, se consideró conveniente considerar ambos procedimientos
de síntesis tanto en la extrapolación a planta piloto de la síntesis de
zeolita 131< a partir de Caolín P y silicato sódico como en los siguientes
apartados, en los que se utilizan otras fuentes adicionales de sílice.
6.1.7. REUTILIZACIOH DE LAS AGUAS MADRES.
Como se ha indicado anteriormente, el precio final de la zeolita debe
ser competitivo frente al del resto de ablandadores, lo que obliga al empleo
de materias primas naturales fuentes de SiO y Al O de menor coste que los
2 23
reaccionantes puros. Por otro lado, también es indispensable la
reutilización de aguas madres, dado el exceso de HaOH con el que se trabaja,
y su coste. A fin de comprobar la viabilidad de su reutilizaciór’, se reali-
zaron tres síntesis, en las condiciones óptimas seleccionadas para el GEL 1,
utilizando en cada una de ellas las aguas madres recuperadas en la anterior
(Tabla 5.21).
Los datos cinéticos y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6.31, observándose que en ambos casos estos se ajustan a curvas
cinética y de DTP únicas, siendo también totalmente similares las propie-
dades de las zeolitas obtenidas (Tabla 5.21).
Por otro lado> en la tabla 5.21 se indican las concentraciones de
en las aguas madres de cada una de las reacciones, así como la máxima con-
centración de estos iones suponiendo que todo el Fe203 del caolín utilizado
pasase a la disolución> y la blancura de las zeolitas obtenidas referidas al
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Indice de Luminosidad Hunter, L. Se observa que la concentración de iones
Fe3~ permanece prácticamente constante en la disolución y que es muy
inferior al máximo correspondiente. Esto indica que casi todo el Fe O del
23
caolín se incorpora a la zeolita, quedando una pequeña cantidad en las aguas
madres, la cual no afecta a la blancura de la zeolita obtenida.
Por tanto, y teniendo en cuenta que las propiedades de la zeolita y la
velocidad de la síntesis permanecen constantes, podemos afirmar que es
viable la reutilización de aguas madres en la fabricación de zeolita 131< a
partir de caolín P y silicato sódico.
6,1.8. EXTRAPOLACION A PLANTA PILOTO.
Para comprobar que el cambio de escala no planteaba ningún problema en
la fabricación de zeolita 131< a partir de caolín P y silicato sódico, se
realizaron dos reacciones de síntesis en la instalación de planta piloto
utilizando como criterio de extrapolación la constancia de la relación
potencia consumida en la agitación/volumen de reacción, en las condiciones
óptimas seleccionadas para el GEL 1 y para el GEL 2 a bajas temperaturas
(Tabla 5.22). En esta instalación de 50 1. de capacidad, en las condiciones
óptimas seleccionadas para el GEL 1 se obtiene una producción de 4,6 Kg de
zeolita 1SX por carga, con un tiempo total del proceso de 21 horas, mientras
que en las condiciones seleccionadas para el GEL 2 cristalizado a bajas
temperaturas se obtienen 2,4 Kg en un tiempo total de 16 horas.
En la Figura 6.32 se representan los datos cinéticos y de DI? de las
zeolitas obtenidas en planta piloto, y los de las obtenidas en las mismas
condiciones de laboratorio. Se puede apreciar la similitud existente entre
las curvas obtenidas en el laboratorio y en la planta piloto. Por ótro lado,
la DTP y el resto de las propiedades de las zeolitas obtenidas en las dos
instalaciones son muy similares.
Estos resultados ponen de manifiesto que el criterio de extrapolación
utilizado es válido, al menos en el cambio de escala llevado a cabo,
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6.2. SíNTESIS DE ZEOLITA 13X A PARTIR DE CAOLíN P Y SíLICE PRECIPITADA.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la síntesis de zeolita
13X a partir de caolín P y silicato sódico en disolución (Apartado 6.1), se
decidió realizar el estudio de la síntesis de esta zeolita a partir de
caolín P y sílice precipitada, con geles de baja reactividad y alta
concentración (GEL 1) así como con geles de características similares al GEL
2 cristalizados a bajas temperaturas.
Por tanto las condiciones en las que se llevaron a cabo los
experimentos encaminados a estudiar las etapas de formación del gel y
periodo de envejecimiento, fueron las establecidas en el apartado anterior
para el GEL 1, ya que con geles similares al GEL 2 cristai4zados a baja
temperatura la síntesis se realiza en una sola etapa. En este apartado no se
ha estudiado el tratamiento previo de la materia prima natural, por tratarse
del mismo caolín utilizado en al apartado anterior.
6.2.1. EXPERIMENTOS PREVIOS.
El objeto de estos experimentos previos fue determinar el procedimiento
de formación del gel más adecuado para la obtención de una zeolita 13X de
elevada cristalinidad.
De los resultados obtenidos (Tabla 5.23) se deduce, que el momento de
la adición de la sílice precipitada en la formación del gel, a diferencia de
lo observado con el silicato sódico, no influye sobre las características de
la fase cristalina sintetizada. En la Figura 6,33 se representan las curvas
cinéticas correspondientes a estos experimentos. Puede observarse que al
añadir la sílice precipitada al inicio de la etapa de formación del gel, se
obtiene una zeolita 1SX de mayor cristalinidad que si la adicionamos al
final de la etapa.
Estos resultados indican que al utilizar sílice precipitada como fuente
adicional de sílice en lugar de silicato sódico, la formación de zeolita P
está menos favorecida> Esto puede ser debido al distinto estado en que se
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encuentran en disolución loE aniones silicato procedentes del silicato
sódico y de la sílice precipitada, favoreciendo más los primeros la
formación de estructuras similares a la zeolita P. Por otra parte, la mayor
cristalinidad obtenida al añadir la sílice al inicio de la etapa indica que
el gel formado en estas condiciones se transforma completamente en zeolita
13X, por lo que se seleccionó este último procedimiento.
6.2.2. FORMACION DEL GEL.
De acuerdo con los resultados obtenidos en los experimentos previos, el
procedimiento óptimo para la formación del gel es el siguiente: a la
disolución de NaOH se le añade el caolín P y la sílice precipitada,
manteniendose en agitación la suspensión resultante durante un tiempo
suficiente para el total ataque del caolín.
Para que la composición del gel corresponda en todo momento a la región
de formación de la zeolita 13X y para que la transformación del metacaolin
en zeolita 13X sea completa, se debe asegurar que este haya sido totalmente
atacado antes de que la nucleación sea apreciable. En investigaciones
anteriores realizadas en nuestro Departamento con reaccionantes puros y
comerciales, se comprobó que al aumentar la relación H O/Ha O disminuye la
2 2
nucleación (Ruiz 1966) (Costa y col., 1988 b).
Por todo ello, y al igual que en el apartado anterior, se consideró
conveniente seleccionar las condiciones más adecuadas para la formación del
gel: velocidad de agitación, ND; temperatura, T y tiempo, t0, utilizando
D
una relación molar U 0/Ha O = 30 y manteniendo las restantes variables en
2 2
los valores optimados en el apartado 6.1. Para ello se realizaron 9 experi-
mentos comparativos de síntesis de zeolita 131< a partir de geles formados en
las condiciones que se indican en la tabla 5.24.
i) Velocidad de agitación, ><D’
Se realizaron experimentos comparativos de síntesis en las mismas
condiciones, variando la velocidad de agitación y manteniendo constante el
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tiempo y la temperatura de formación del gel, obteniéndose las curvas
cinéticas que se representan en la Figura 6.34 (Experimentos 24.1 a 24.4).
Se puede observar, al igual que cuando se utilizó silicato sádico como
fuente adicional de sílice, que para valores de N superiores a 250 r.p.m.o
se obtienen períodos de nucleación y crecimiento similares, y que el máximo
grado de cristalinidad es practicamente coincidente en todos los
experimentos, alcanzándose un valor ligeramente inferior a 125 r.p.m.. Esto
probablemente es debido a una mala homogeneización del gel y por tanto a un
incompleto ataque del metacaolin. Este ataque podría continuar parcialmente
durante la etapa de cristalización lo que explicaría los mayores periodos de
nucleación y crecimiento y el menor grado de cristalinidad alcanzado.
Por ello, se seleccionó una velocidad de agitación de 500 r.p.m. que
garantiza la perfecta homogeneización del gel.
u) Temperatura, T y tiempo, %.
n
Se realizaron dos series de experimentos comparativos de síntesis,
modificando la temperatura y el tiempo de formación del gel, obteniéndose
las curvas cinéticas que se representan en las Figuras 6.35 y 6,36
(Experimentos 24.5 a 24.9).
Dado que en la síntesis de zeolita 131< con caolín P y silicato sódico
se observó que a 50 y 60W el metacaolin no era atacado totalmente (al menos
en períodos de hasta 3 horas), el intervalo estudiado de la temperatura de
formación del gel fue: 70 — 60W. La velocidad de agitación se mantuvo
constante en todos los experimentos en 500 r.p.m..
En la Figura 6.35 se representan las curvas cinéticas obtenidas con una
temperatura de 7OCC y tiempos de formación del gel de 0,75, 1, y 2 horas. Se
puede observar que los períodos de nucleación disminuyen al aumentar el
tiempo de formación del gel, tD> mientras que los períodos de crecimiento
son prácticamente similares, obteniéndose zeolitas con grados de
cristalinidad elevados <x >90%) en los experimentos realizados con tiempos
o
de formación del gel de 1 y 2 horas. Tiempos inferiores (0>75 horas) son
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insuficientes para que el metacaolín sea atacado completamente. Como se
puede observar, al utilizar sílice precipitada como fuente adicional de
sílice y añadirla al inicio de la formación del gel, los tiempos mínimos
necesarios de esta etapa para alcanzar el máximo grado de cristalinidad
aumentan ligeramente (1 hora frente a los 45 minutos necesarios en el caso
del silicato sódico).
En la Figura 6.36 se representan las curvas cinéticas obtenidas a 600C
con tiempos de formación del gel de 0,75, 1 y 2 horas. Se puede observar que
tiempos superiores a 1 hora favorecen la nucleación de zeolita P cúbica
durante la etapa de crecimiento de la zeolita 131<, alcanzando esta zeolita.-.
un bajo grado de cristalinidad para posteriormente transformarse en zeolita
P , mucho más estable, A diferencia de lo observado al utilizar silicato
c
sádico, en el experimento realizado con un tiempo de formación del gel de 1
24
hora, la capacidad de intercambio de iones Ca obtenida (1,9 mmoles/g
zeolita seca) se corresponde con el grado de cristalinidad de dicha zeolita,
lo que indica que no ha comenzado la nucleación de la zeolita P y confirma
por tanto, que la nucleación de esta zeolita está menos favorecida al
utilizar la sílice precipitada.
Por todo ello, y considerando las propiedades de las zeolitas obteni-
das, se seleccionó la temperatura de 70>C y el tiempo de 1 h. que garantizan
una adecuada velocidad de ataque al metacaolin y con ello la formación de
zeolita 131< de gran estabilidad y con el grado de cristalinidad más elevado.
6.2. 3. EHVEJECIMIEHTO.
Como se ha comentado anteriormente, el envejecimiento produce un
aumento de la nucleación del gel amorfo, aumentando por ello su reactividad,
siendo este efecto menos acusado -a medida que aumenta el tiempo de
envejecimiento. -
Con el fin de evaluar la conveniencia de envejecer el gel, se
realizaron síntesis comparativas a partir de geles sometidos a distintos
tiempos y temperaturas de envejecimiento, manteniendo constantes las
restantes condiciones de síntesis (Tabla 5.25). De los datos obtenidos se
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deduce que la nucleación de zeolita 131< como única fase cristalina solo está
claramente favorecida cuando el envejecimiento del gel se realiza a
temperaturas bajas (T = 20W) y tiempos elevados (t > 12W.
E E
En la Figura 6.37 se representan las curvas cinéticas obtenidas con
geles envejecidos a una temperatura de 20’C y distintos tiempos. Se puede
observar que el periodo de nucleación t , disminuye al aumentar el de enve—
II
jecimiento t~, variación que es menos acusada a medida que este aumenta.
También se puede observar que en las síntesis realizadas con geles sometidos
a periodos de envejecimiento inferiores a 12 horas comienza a nuclearse
zeolita P durante el periodo de crecimiento de la zeolita 131<> la cual se
transforma rapidamente en zeolita 1’.
Por otra parte, la cristalinidad de las zeolitas obtenidas aumenta al
aumentar t, alcanzandose valores del 95% a partir de períodos de
envejecimiento de 16 horas. Esto parece indicar una menor reactividad de los
geles formados con caolín P y sílice precipitada frente a los obtenidos con
el mismo caolín y silicato sódico, ya que para estos últimos con 12 horas de
envejecimiento se alcanzaban las máximas cristalinidades.
En la Figura 6. 36 se representan las curvas cinéticas obtenidas con
geles envejecidos a 30W y distintos tiempos. Se puede observar como un
aumento de la temperatura de envejecimiento favorece notablemente la forma-
ción de zeolita P en su forma tetragonal (E ), la cual se transforma comple—
t
tamente a lo largo de la cristalización en zeolita P cúbica (P ). La trans—
-c
formación de zeolita P en P , como se indicó anteriormente, parece comen—
t o
zar cuando la velocidad de cristalización de la zeolita P~ disminuye, lo
cual coincide con un aumento de la relación Si/Al en la fase líquida. Este
aumento está provocado por la formación de zeolitas 13X y P~, las cuales
poseen una relación Si/Al menor que el gel amorfo de partida.
Por todo ello, y puesto que como se ha dicho anteriormente, los costes
de las instalaciones para la fabricación de la zeolita aumentan
considerablemente con tE> se seleccionaron como condiciones de
envejecimiento más adecuadas para estos geles una temperatura de 20W y un
tiempo de 18 horas, tiempo mínimo necesario que garantiza la
obtención de zeolita 131< de elevada cristalinidad.
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6.2.4. CRISTALIZACIOH.
Para seleccionar las condiciones de cristalización más adecuadas que
condujesen a una zeolita 13X que cumpliese las especificaciones exigidas
para su uso en detergentes, se realizaron experimentos de síntesis con geles
de baja reactividad y alta concentración (GEL. 1), así como con geles de
características similares al GEL 2 (alta reactividad y baja concentración),
modificando en cada uno de ellos alguna de las variables más significativas
anteriormente indicadas.
i) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL 1).
— Velocidad de agitación, H
ti
A fin de determinar la velocidad mínima de agitación, se realizaron
experimentos comparativos de síntesis en los que se varió ésta, manteniendo
constantes las restantes variables de cristalización en los valores selec-
cionados para el GEL 1 en la síntesis de zeolita 13X a partir de caolín P y
silicato sódico.
En la Figura 6,39 se representan las curvas cinéticas y las de
distribución de tamaños de partícula (¡iT)’) de las zeolitas obtenidas (Tabla
5.26). Se puede observar que para valores de la velocidad de agitación de
125 r.p.m., se alcanza un menor grado de cristalinidad ya que esta agitación
es insuficiente para mantener la homogeneización del medio, mientras que
para valores de esta variable superiores a 250 r.p.m., las zeolitas
obtenidas presentan dos períodos de crecimiento entre los cuales se observa
una pérdida de cristalinidad. Esto parece indicar que la zeolita sintetizada
tiene una baja estabilidad y se redisuelve en el medio de cristalización
sometido a elevadas velocidades de agitación. La zeolita cristalizada en el
segundo periodo posee una relación Si/Al ligeramente superior a la obtenida
inicialmente (Tabla 5.26). Esto es debido a que la relación molar 510 /Al O
2 23
del gel aumenta al nuclearse zeolita 1SX de baja relación Si/Al y que al
aumentar esta relación aumenta la estabilidad de dicha zeolita.
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Por otro lado, no se observa la presencia de zeolita P en niguno de los
experimentos, lo que confirma que la sílice precipitada favorece menos la
nucleación de esta zeolita que el silicato sódico.
En la Figura 6.39 b) se representan las UTE de las zeolitas obtenidas
observándose que para valores de H superiores a 250 r.p.m. estas
ti
prácticamente coinciden, y que la correspondiente a N 125 r.p.m. tiene
ti
mayor porcentaje de partículas con dp > lOwm y mayor tamaño medio de
partícula. Probablemente esto se debe al menor grado de nucleación secun-
daria que se produce para valores bajos de N (Garside, 1965), generándose
ti
menor número de núcleos cristalinos, y un mayor crecimiento de los mismos.
Por todo ello, se seleccionó para la etapa de cristalización una
velocidad de agitación de 250 r.p.m..
— Temperatura de cristalización, T
ti
A fin de determinar la temperatura más adecuada para la etapa de
cristalización se realizó una serie de experimentos comparativos de síntesis
modificando dicha variable. En la Figura 6,40 se representan las curvas
cinéticas y las de distribución de tamaños de partícula (DI?) de las
zeolitas obtenidas (Tabla 5.27).
Se puede observar que al aumentar la temperatura de cristalización
disminuyen los periodos de nucleación y crecimiento y que a una temperatura
de 65W se obtiene una mezcla de zeolitas 4A y 13X. Por otra parte, las DTP
obtenidas (Figura 6.40 b), se desplazan a la derecha al aumentar la tempera-
tura de cristalización, aumentando por tanto el tamaño medio de partícula.
Por todo ello> se seleccionó para este gel 60W como temperatura de
cristalización más adecuada.
— Relación molar SiO /Al O2 23
Una vez fijadas la temperatura de cristalización y la velocidad de
agitación, se estudió la posible reducción de la relación molar SiO2/Al O
23
del gel con el fin de reducir la relación Si/Al de la zeolita 131<
289













Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la temperatura de cristalización
(Experimentos 27.1 a 27.3)









a A 4 A A rA.f 10
290
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sintetizada, aumentando con ello su capacidad de cambio. Para ello se
realizaron 3 experimentos comparativos de síntesis disminuyendo el valor de
esta variable (Tabla 5.28). En las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6.41)
se puede observar que al trabajar con valores de esta relación molar
inferiores a 2,9 se obtienen porcentajes crecientes de zeolita 4A junto con
la zeolita 13X, no afectando practicamente esta variable al resto de las
propiedades de la zeolita por lo que se seleccionó el valor de 2,9 como el
más adecuado para esta variable.
— Relación molar Ma 0/SiO2 2
Con el fin de estudiar la influencia de esta variable sobre las
propiedades de la zeolita 131< obtenida se realizaron 3 experimentos
comparativos de síntesis (Tabla 5.29) en los que se modificó ~stavariable.
En las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6.42) podemos observar que para
valores superiores a 1,1 los períodos de crecimiento disminuyen y se
favorece la nucleación de zeolita 4A, mientras que valores inferiores
provocan un aumento de la relación Si/Al de la zeolita 131< obtenida. Por
otro lado, el grado de cristalinidad de la zeolita se mantiene constante al
aumentar la relación Ha 0/SiO al igual que el resto de sus propiedades
2 2
(capacidad de cambio, tamaño de partícula y blancura), por lo que se
seleccionó el valor de 1,1 como el más adecuado para esta variable.
— Relación molar H 0/Ha O2 2
Con el fin de ajustar el tamaño de partícula de la zeolita 131< sinteti-
zada, se realizaron 3 experimentos modificando la relación molar II O/Ha O
2 2
(Tabla 5.30). En la Figura 6.43 se representan las curvas cinéticas y la DTP
obtenidas, observándose que al aumentar esta variable lo hacen los períodos
de nucleación y de crecimiento de la zeolita, desplazándose a la derecha las
curvas de distribución de tamaño de partícula.
Las zeolitas obtenidas en esta serie de experimentos prácticamente
cumplen las especificaciones de grado de cristalinidad, capacidad de cambio
y blancura. De todas ellas, la obtenida con una relación H O/Ha O de 30, es
2 2
la que tiene una DTP que practicamente cumple las especificaciones> pues
tiene un porcentaje de partículas con dp <. 1>im: del 0.4%, inferior al IX
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exigido, y un 14% de partículas con un tamaño superior a 10¡im, que si bien
es superior al exigido (0%), éstas partículas se pueden separar mediante
algún dispositivo por ejemplo de tipo ciclónico, y moliéndolas incorporarlas
de nuevo al producto final.
— Influencia de la adición de potasio
Puesto que desde el punto de vista de la utilización de la zeolita 131<
en la formulación de detergentes, esta debe poseer la mayor capacidad de
cambio posible y teniendo en cuenta la influencia, puesta de manifiesto en
la síntesis de zeolita 131< a partir de caolín P y silicato sódico, de la
adición de potasio sobre la relación Si/Al de la zeolita sintetizada y por
tanto sobre su capacidad de intercambio, se decidió realizar una serie de
experimentos modificando la relación K 0/(Ha O + K 0).
2 2 2
Los resultados obtenidos (Tabla 5.31) indican que valores de esta
variable superiores a 0,1 favorecen la formación de zeolita P, siendo esta
la única fase cristalina formada para valores de 0,2 y superiores. En la
Figura 6.44 se muestran las curvas cinéticas y de DTP obtenidos para valores
de esta relación inferiores a 0,2, resultando prácticamente coincidentes las
curvas cinéticas de los tres experimentos en los que se obtuvo zeolita 131<
pura, mientras que las DI? difieren, aumentando el tamaño medio de partícula
con el contenido en potasio.
Por otro lado, la relación Si/Al disminuye ligeramente al aumentar la
proporción de potasio en la zeolita. Teniendo en cuenta este efecto así como
el producido sobre el tamaño medio de partícula, se seleccionó el valor 0,1
como el óptimo de esta variable.
Cabe destacar que las zeolitas sintetizadas con este tipo de geles
cumplen las especificaciones de grado de cristalinidad y blancura y poseen
una capacidad de cambio de iones calcio practicamente similar a la de la
zeolita 4A, siendo muy superior la capacidad de intercambio de iones
magnesio, por lo que son aptas para su utilización en la formulación de
detergentes siempre que se separen de ellas las partículas con dp > 10 jÁm.
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u) Optimación de las condiciones de cristalización a baja temperatura con
geles similares al GEL 2 <alta reactividad y baja concentración).
Como se ha comentado reiteradamente, para el uso de la zeolita 1SX en
la formulación de detergentes es de sumo interés su capacidad de
intercambio, y para que ésta sea elevada la zeolita debe poseer una relación
Si/Al próxima a 1. Por ello y teniendo en cuenta los resultados obtenidos en
la síntesis de zeolita 13X a partir de caolín y silicato sódico, se
consideró interesante realizar un estudio con geles de características simi-
lares al GEL 2, disminuyendo la reactividad, la temperatura de
cristalización y aumentando la dilución, lo cual permitiría reducir la
relación SiO /Al O del gel sin la aparición como impureza de la zeolita 4A.
2 23
Si la síntesis se lleva a cabo a bajas temperaturas las etapas de for-
mación del gel y de cristalización se solaparían, simplificándose bastante
el proceso, ya que este se realizarla en una sola etapa de síntesis> forman-
do un gel el cual se sometería a baja temperatura hasta su cristalización,
En esta situación, y para favorecer la velocidad de nucleación de la zeolita
1SX se consideró interesante estudiar el efecto de la siembra.
— Siembra.
Para estudiar el efecto de la siembra de cristales de zeolita 131<, se
realizaron tres experimentos comparativos de síntesis manteniendo constante
la temperatura de cristalización (50W), la velocidad de agitaci6n (250
r.p.m. ), la composición del gel CSiO2/A120; 2,7; Ha2O/6i02= 1,5; H20/Ha2O =
70) en valores fijados inicialmente según la experiencia adquirida en los
apartados anteriores y variando el porcentaje de siembra.
Las curvas cinéticas y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6.45 (Tabla 5.32). Puede observarse que con la adición de
siembra se favorece notablemente la nucleación de zeolita 131<, y que las
curvas cinéticas y de DTP obtenidas con 5% y 10?, de siembra son
prácticamente coincidentes, obteniendose zeolitas con relaciones Si/Al
inferiores a las del GEL 1 (1,07) por lo que su capacidad de cambio es
2+ 2+
superior (2,3 y 1,3 mmol Ca y mmol Ng /g. zeolita seca respectivamente>.
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Los grados de blancura y la distribución de tamaños de partícula presentan
también valores adecuados para el uso de estas zeolitas en la formulación de
detergentes.
Por todo ello, se seleccionó el valor de 5% como el más adecuado para
esta variable.
— Temperatura de cristalización.
Con el fin de reducir los tiempos de cristalización necesarios para
obtener zeolita 13X de elevada cristalinidad, se realizaron 3 experimentos
(33.1 a 33.3) comparativos aumentando ligeramente la temperatura de
cristalización y manteniendo constantes las restantes variables.
En la Figura 6.46 (Tabla 5.33) se representan las curvas cinéticas
obtenidas, Puede observarse que al aumentar la temperatura se reducen
notablemente los períodos de nucleación y crecimiento, obteniéndose un 15%
de zeolita 4A en el experimento realizado a 65W, lo que indica que con la
composición de los geles cristalizados no es conveniente trabajar a
temperaturas superiores a 60W. Sin embargo, a esta temperatura, a pesar de
que el proceso se realiza en una sola etapa continua (desde la adición de
los reactivos, hasta la cristalización de la zeolita), los tiempos de
reacción siguen siendo excesivamente largos (52 horas) para hacer
interesante este procedimiento. Por ello y con el fin de favorecer la
formación de un elevado número de nucleos cristalinos, se mantuvo el gel a
60W y posteriormente se elevó esta temperatura a 60W (temperatura
seleccionada en el GEL 1 por encima de la cual podrían cristalizar otras
fases) con el fin de acelerar el crecimiento de dichos núcleos,
Para ello se realizarón 3 experimentos cinéticos (Experimentos 33.4 a
33.6) de síntesis modificando los tiempos a los cuales se mantenía el gel a
60W (Tabla 5.33). El aumento de temperatura de 60 a 80W se realizó
gradualmente ya que el reactor se mantuvo en el mismo baño durante toda la
síntesis.
En las curvas cinéticas obtenidas (Figura 6>47), se puede observar que
al disminuir el tiempo de cristalización a 60W, los períodos de nucleación
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y crecimiento aumentan, y que después de mantener el gel 15 horas a 60W, en
solo 5 horas a 800C se obtiene una zeolita 13X de la máxima cristalinidad,
con una relación Si/Al de 1>06, una capacidad de cambio de 2,5 mmol de Ca2+
2+y 1,5 mmol Mg /g. zeolita seca y un grado de blancura de 95V. (Tabla 5.19).
Por otra parte en la Figura 6.47 b) se muestran las DI? obtenidas en
estos experimentos. Se puede observar que las distribuciones son más amplias
al aumentar la temperatura de 60W a 60W, aunque tienen un menor porcentaje
de partículas con tamaño superior a 10>im (9%)> lo que determina que el
tamaño medio de partícula sea de 8,6 pm en el experimento realizado
manteniendo el gel 15 horas a 60W.
Por todo ello, se seleccionó un tiempo de 15 horas para el tratamiento
del gel a 600, valor con el cual se obtiene posteriormente una zeolita con
propiedades adecuadas para su uso en la formulación de detergentes.
— Composición del gel.
Con el fin de optimar la composición del gel se realizaron 4 experinien—
tos de síntesis modificando ligeramente las relaciones molares SiO /Al O2 23
Ma 0/SiO
2; Pi O/Ha O y manteniendo constantes las restantes variables de la
2 2 2
síntesis.
En la Figura 6.48 (Tabla 5.34) se muestran las curvas cinéticas y las
DTP obtenidas, pudiendose observar que tanto al disminuir la relación
SiO /Al O y la 1-1 O/Ha O como al aumentar la Ma 0/SiO se producen mezclas
2 23 2 2 2 2
de zeolita 13X y 4A. Por otra parte, también se puede observar que en el
experimento realizado a Pi O/Ha O = 65, el tiempo de cristalización necesario
2 2
a 60W es solo de 4 horas, siendo las propiedades de esta zeolita similares
a las obtenidas al estudiar la temperatura de cristalización, modificandose
ligeramente la distribución de tamaños de partícula, lo que conduce a un
valor medio de 8,4 gm.
Se ha obtenido por tanto, una zeolita 13X en un tiempo de 19 horas> con
una sola etapa de síntesis, que cumple las especificaciones de capacidad de
cambio, blancura y tamaño de partícula exigidas para su uso en la
formulación de detergentes.
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6.— l3iscnión de resultados
iii) Estudio comparativo.
En los apartados anteriores se han seleccionado las condiciones óptimas
de cristalización de la zeolita 131< a partir de distintos tipos de geles,
utilizando como materias primas Caolín P y sílice precipitada. En la Tabla
6.3 se resumen la composición del gel y las condiciones de cristalización
seleccionadas, así como los tiempos totales de síntesis y las propiedades de
las zeolitas obtenidas en cada uno de los procedimientos de síntesis
estudiados.
Se puede observar que las zeolitas cristalizadas a baja temperatura a
partir de geles similares al GEL 2 presentan grados de cristalinidad y blan-
cura elevados (94 y 95% respectivamente), así como las mejores capacidades
de cambio de iones Calcio y Magnesio (2,5 y 1,5 mmol/g. de zeolita seca) y
el menor diámetro medio de partícula (6,4 um).
Por otra parte, el procedimiento de síntesis llevado a cabo con este
tipo de geles es el más sencillo por realizarse en una sola etapa, lo cual
simplifica enormemente las instalaciones necesarias, obteniéndose una
zeolita 131< de la máxima cristalinidad en 19 horas.
Por otro lado, la zeolita 131< sintetizada con el GEL 1 posee unas
propiedades similares a las comentadas anteriormente, excepto el tamaño
medio de partícula que es ligeramente superior (11,1 gm) y las capacidades
de cambio que son algo menores.
Si comparamos estos procedimientos de síntesis, observamos que con
ambos se obtienen zeolitas 131< aptas para su uso en la formulación de
detergentes. Por otra parte, el tiempo total del proceso es menor en geles
cristalizados a baja temperatura, siendo también menor el coste de la
instalación industrial necesaria, sin embargo el rendimiento por operación
es mucho mayor con geles tipo GEL 1 ya que la concentración del medio de
cristalización es mucho mayor, por lo que otra vez se llega a una situación
globalmente parecida. Por todo ello, se consideró conveniente estudiar la
extrapolación a planta piloto para los dos procedimientos.
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TABLA 6. 3
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitas 13X







2 23 2,9 2,7
(Na2O + 1(0)/SiO 1,1 1,5
HO/(HaO+ICO) 30 652 2 2
KO/(HaO+KO) 0,1 0
2 2 2
N (r.p.m.) 250 250
ti
1 (%) 0 5
T 0C) 60 60/60
E
t (60W) Ch) —— 15
E
t (total) Ch) 6 19
E
t total síntesis Ch) 25 19
PROPIEDADES DE LA ZEOLITA 1.JX
95 94
Si/Al 1,08 1,06
ap (pm> 11,1 6,4
2+C (Ca) <mmcl Ca /g zeolita> 2,3 2,5
1 2+
C (Ng) (mmcl Ng /g zeolita> 1,3 1,5
1
L CX) 94 95
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6.2.5. REUTILIZACIOH DE LAS AGUAS MADRES.
Como se ha indicado anteriormente, el precio final de la zeolita debe
ser competitivo frente al del resto de ablandadores, lo que obliga al empleo
de materias primas naturales fuentes de SiO y Al O de menor coste que 105
2 23
reaccionantes puros, siendo indispensable la reutilización de aguas madres,
dado el exceso de HaOH con el que se trabaja, y su coste.
A fin de comprobar la viabilidad de la reutilización de las aguas
madres, se realizaron tres síntesis, en las condiciones óptimas selecciona-
das para el GEL 1, utilizando en cada una de ellas las aguas madres recupe-
radas en la anterior (Tabla 5.35). Los datos cinéticos y de DTP de las
zeolitas obtenidas se representan en la Figura 6.49, observandosé en ambos
casos que estos se ajustan a curvas cinética y de DI? únicas, siendo total-
mente similares las propiedades de las zeolitas obtenidas (Tabla 5.35).
En la tabla 5.35 se indican las concentraciones de Fe3 en las aguas
madres de cada una de las reacciones, así como la máxima concentración de
estos iones suponiendo que todo el Fe O del caolín utilizado pasase a la
23
disolución, y la blancura de las zeolitas obtenidas referidas al Indice de
Luminosidad 1-junter, L. Se observa que la concentración de iones Fe34
permanece prácticamente constante en la disolución y que es nxuy inferior al
máximo correspondiente. Esto indica que casi todo el Fe O del caolín se
23
incorpora a la zeolita, quedando una pequeña cantidad en las aguas madres>
la cual no afecta a la blancura de la zeolita obtenida.
Por tanto, y teniendo en cuenta que las propiedades de la zeolita y la
velocidad de la síntesis permanecen constantes, podemos afirmar que es
viable la reutilización de aguas madres en la fabricación de zeolita 131< a
partir de caolín P y silicato sódico.
6.2.6. EXTRAFOLACIOH A PLANTA PILOTO.
Para comprobar que el cambio de escala no plantea ningún problema en la
fabricación de zeolita 131< a partir de caolín P y sílice precipitada, se
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realizaron dos reacciones de síntesis en la instalación de planta piloto
utilizando como criterio de extrapolación la constancia de la relación
potencia consumida en la agitación/volumen de reacción, en las condiciones
óptimas seleccionadas para el GEL 1 y para el GEL 2 a bajas temperaturas
(Tabla 5.36). En esta instalación de 50 1. de capacidad, en las condiciones
óptimas seleccionadas para el GEL 1 se obtiene una producción de 5,1 Kg de
zeolita 13X por carga, con un tiempo total del proceso de aproximadamente 25
horas, mientras que en las condiciones seleccionadas para el GEL 2
cristalizado a bajas temperaturas se obtienen 2,5 Kg en aproximadamente 19
horas.
En la Figura 6.50 se comparan los datos cinéticos y de DTP de las
zeolitas obtenidas en planta piloto, y los de las obtenidas en las mismas
condiciones de laboratorio. Se puede apreciar la similitud existente entre
los resultados obtenidos en ambas instalaciones.
Por otro lado, la DI? y el resto de las propiedades de las zeolitas
obtenidas en las dos instalaciones también son muy similares.
Estos resultados ponen de manifiesto que el criterio de extrapolación
utilizado es válido, al menos en el cambio de escala llevado a cabo.
6.3. SíNTESIS DE ZEOLITA 13X A PARTIR DE CAOLIN P Y ARCILLAS DE ELEVADA
RELACION SiO /Al O
2 23
Como ya se ha comentado reiteradamente, el empleo de zeolitas en
detergentes requiere que su precio sea competitivo con el de los polifos—
fatos, lo que obliga a producirlas a partir de materias primas naturales
fuentes de SiO y AlO3, como arcillas, minerales arcillosos, etc. de menor
2
coste que los posibles reaccionantes puros. Por ello y teniendo en cuenta
que España posee una gran riqueza y variedad de yacimientos de arcillas, se
consideró interesante estudiar la utilización, como fuente adicional de
sílice, de arcillas suministradas por las principales empresas arcilleras
españolas. Entre las arcillas comercializadas por estas empresas se prese—
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leccionaron aquellas de las que, con una composición química adecuada, es
decir, con una relación SiO /Al O superior a la del caolín, existían
2 23
abundantes reservas que permitiesen su explotación con fines comerciales.
Así se preseleccionaron las siguientes: Mineral de Almería, Bentonita de
Tolsa, Bentonita E, Bentonita Gadorgel. Bentonita Los Trancos, Esmectita de
Vicalvaro y Sepiolita Pangel, cuyas composiciones se indican en el Apéndice
9.5.
Las condiciones en las que se llevaron a cabo los experimentos
encaminados a estudiar las etapas de formación del gel y periodo de
envejecimiento, fueron las establecidas en el apartado 6,1 para el GEL 1
(baja reactividad y alta concentración).
6.3.1, SELECCION DE LA ARCILLA FUENTE ADICIOHAL DE SíLICE.
Para seleccionar la fuente adicional de sílice entre las siete
materias primas nacionales preseleccionadas, se realizaron síntesis compara-
tivas utilizando Caolín P calcinado como fuente principal de SiO2 y Al O y
23
una arcilla como fuente adicional de sílice.
En estos experimentos la formación del gel se llevó a cabo
manteniendo la arcilla en agitación a 70W durante 6 horas añadiendo el
caolín 1 hora antes de finalizar esta etapa. La arcilla se calcinó junto con
el caolín a 900W durante 1 hora,
De los resultados obtenidos (Tabla 5.37) se deduce que solo se obtiene
zeolita 131< de cierta cristalinidad, aunque mezclada con zeolita 4A, con la
Bentonita Los Trancos. En los restantes casos solo se obtuvo zeolita 4A de
baja cristalinidad. Esto probablemente se debe, al elevado contenido en MgO
que presentan estas arcillas, el cual estabiliza su estructura, dificultando
su ataque en el medio de cristalización, y con ello la formación de zeolita
13X (Costa y col., 1968 b).
Por ella, y teniendo en cuenta las elevadas reservas de la Bentonita
Los Trancos, se seleccioné esta arcilla como fuente adicional de sílice más
adecuada en la síntesis de zeolita 131<.
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6.3.2. flATM’IIEHTO PREVIO DE LA BEHTONITA LOS TRAJ4COS.
A fin de determinar el tiempo mínimo de calcinación, para transformar
completamente en amorfa la estructura cristalina de la arcilla. a cada
temperatura, se realizaron cuatro series de calcinaciones, una para cada
temperatura variando en cada una de ellas el tiempo de calcinación.
En la Figura 6.51 se representan en coordenadas rectangulares los
resultados experimentales obtenidos (Tablas 5.36), de la forma grado amorfo,
xÁ> frente al tiempo de calcinación, t . Se puede observar que en todos los
o
casos x aumenta al hacerlo t y que sólo se logra desestructurar totalmente
A Ola arcilla (xÁ 100%) a 900W. Con temperaturas inferiores el grado amorfo
alcanzado es inferior a 100 manteniéndose la estructura residual estable a
dichas temperaturas.
En la tabla 6.4 se relacionan los valores del tiempo mínimo necesario
a 9000C para lograr la total desestructuración, así como los XÁ alcanzados
con esta arcilla para el resto de las temperaturas deducidos de la Figura
6,51.
Por todo ello, se seleccioné una temperatura de calcinación de 900>C y
un tiempo de 30 mm, condiciones coincidentes con las seleccionadas para el
caolín P, lo que permitiría si fuera necesario la calcinación simultanea de
ambas materias primas.
6.3.3. FORMACIOH DEL GEL.
Teniendo en cuenta que en la síntesis de zeolita 131< a partir de
caolín P y Bentonita Los Trancos, el gel amorfo se forma cuando estas
materias primas naturales son atacadas en el medio de cristalización, la
temperatura y el tiempo de formación del gel deberán ser suficientes para el
completo ataque de las arcillas, sin que la nucleación sea apreciable,
evitando así la formación de otra fase zeolítica.
Al igual que en los apartados anteriores, se consideró conveniente
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Curvas de calcinación de la Bentonita Los Trancos
(Experimento 36,1 a 36.4)
TABLA 6.4
Tiempo y grado amorfo alcanzado para cada temperatura de calcinación.
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realizar la selección de las condiciones más adecuadas para la formación del
gel utilizando una relación molar H O/Ha O = 30, que favorece la máxima
2 2
nucleación. Para ello, se realizaron dos series de experimentos comparativos
de síntesis de zeolita 131< a partir de geles formados en las condiciones que
se indican en la Tabla 5.39.
i) Temperatura, T y tiempo> t
D D
Se realizaron experimentos comparativos de síntesis modificando la
temperatura y el tiempo de formación del gel, obteniéndose las curvas
cinéticas que se representan en las Figuras 6.52 y 6.53 (Experimentos 39.1 a
39.8). La velocidad de agitación se mantuvo constante en todos los
experimentos en 500 r.p.m..
En la Figura 6.52 se representan las curvas cinéticas obtenidas a 70W
con tiempos de formación del gel de 4 y 6 horas ya que con 1 y 3 horas sólo
se obtiene zeolita 4A. En estos experimentos la adición del caolín se reali-
zó una hora antes de finalizar esta etapa. Se puede observar que el grado
de cristalinidad de la zeolita obtenida aumenta con el tiempo de formación
del gel, siendo x 45% el máximo grado de cristalinidad alcanzado a esta
temperatura. En todos los experimentos se obtuvieron trazas de zeolita 4K
Esto parece indicar que con esta temperatura de formación del gel la
bentonita es atacada muy lentamente, por lo que son necesarios tiempos exce-
sivamente largos,
En la Figura 6.53 se representan las curvas cinéticas correspondientes
a los experimentos realizados con temperaturas de formación del gel
superiores (Exp. 39.5 a 39.8). En estos experimentos, para evitar la
nucleación de otra zeolita se realizó un ataque de la arcilla a temperaturas
de 80 y 90W para posteriormente bajarla a 70W y añadir el caolín
manteniendo el gel obtenido en agitación durante una hora más. De los
resultados obtenidos podemos observar que al aumentar la temperatura inicial
a la que es atacada la arcilla aumenta el grado de cristalinidad de la
zeolita obtenida, alcanzándose un 64>/. al someter a la arcilla a una
temperatura de 90W durante 2 horas. También en todos estos experimentos se
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Figura 6.52
Selección de las condiciones de formación del gel (Tj 70W, ND= 500 r.p.m.)
Influencia del tiempo de formación del gel


































Selección de las condiciones de formación del gel <T0> 70W, HD= 500 r.p.m.)
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6. Discusión de resultados
obtuvieron trazas de zeolita 4A.
Por ello, se seleccionaron como óptimas las siguientes condiciones de
formación del gel:
T = 90W T = 70W
Bentonita Adición del caolín D GEL
t = 1 h.
2 h. D
u) Velocidad de agitación, No
Se realizaron cuatro experimentos comparativos de síntesis en las
mismas condiciones, variando la velocidad de agitación y manteniendo
constante el tiempo y la temperatura de formación del gel, obteniendose las
curvas cinéticas que se representan en la Figura 6.54 (Experimentos 39.7 y
39.9 a 39.11).
Se puede observar que para valores superiores a 500 r.p.m. se obtienen
períodos de nucleación y crecimiento así como grados de cristalinidad
similares. Probablemente las diferencias observadas con los experimentos
realizados a velocidades de agitación inferiores sean debidas a que con
estas últimas la homogeneización del gel es deficiente y el ataque de las
materias primas no es tan bueno. Por ello, se seleccionó una velocidad de
agitación de 500 r.p.m. que garantiza la homogeneización del gel.
6.3.4. EHVEJECIMIEHTO.
Con el fin de evaluar la conveniencia de envejecer el gel, se
realizaron síntesis comparativas a partir de geles soraetidos a distintos
tiempos y temperaturas de envejecimiento, manteniendo constantes las
restantes condiciones de síntesis (Tabla 5.40)> De los resultados obtenidos
se deduce que la nucleación de zeolita 131< como fase mayoritaria sólo se
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Figura 6.54
Selección de las condiciones de formación del gel.
Influencia de la velocidad de agitación
(Experimentos 39.7 y 39.9 a 29.11)
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En la Figura 6.55 se representan las curvas cinéticas obtenidas con
geles envejecidos a 20W y distintos tiempos (Exp. 40.1 a 40.4). Se puede
observar que el periodo de nucleación t, disminuye al aumentar el de
envejecimiento t . También puede observarse que en las síntesis realizadas
E
con geles sometidos a períodos de envejecimiento inferiores a 12 horas se
obtiene un menor grado de cristalinidad debido a la formación de una mezcla
de zeolitas A, X y P.
En la Figura 6.56 se representan las curvas cinéticas obtenidas con
geles envejecidos a 30W y distintos tiempos (Exp. 40.5 a 40.8). Se puede
observar que al aumentar la temperatura de envejecimiento disminuye el grado
de cristalinidad de la zeolita sintetizada y se favorece la nucleacióri de
zeolita P
c
Por todo ello, y puesto que como se ha dicho anteriormente, los costes
de las instalaciones para la fabricación de la zeolita aumentan considera-
blemente con t se seleccionó una temperatura de 20C y un tiempo de enveje—
E
cimiento de 12 horas, tiempo mínimo necesario con el que se obtienen geles
que conducen mayoritariamente a zeolita 13X.
6.3.5. CRISTALIZACION,
Para seleccionar las condiciones de cristalización más adecuadas se
realizaron experimentos de síntesis con geles de baja reactivida.d y alta
concentración (GEL 1), así como con geles de características similares al
GEL 2 (alta reactividad y baja concentración) cristalizados a baja
temperatura, modificando en cada uno de ellos alguna de las variables más
significativas anteriormente indicadas.
i) Optimación de las condiciones de cristalización con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL. 1).
— Siembra.
Con objeto de estudiar la influencia de la siembra sobre el tipo de
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Figura 6.56
Influencia del periodo de envejecimiento (1? = 30W).
E
(ExperimentO 40.5 a 40.6)
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zeolita cristalizada se realizaron dos experimentos comparativos de síntesis
con y sin siembra, manteniendo constantes las restantes variables.
En la Figura 6.57 se representan las curvas cinéticas y las de
distribución de tamaños de partícula (DTP) de las zeolitas obtenidas (Tabla
5.41). Se puede observar que con siembra se produce una disminución del
periodo de nucleación, obteniendose una zeolita 13X de mayor cristalinidad
como única fase cristalina,
Por otro lado, se puede observar un desplazamiento hacia la derecha de
la curva de distribución de tamaños de partícula en la zeolita sintetizada
con siembra, aunque el porcentaje de partículas con dp superior •a 10 ym
es solo del 6%.
Por todo ello, se seleccionó la síntesis con un 5% de siembra como el
método más adecuado para la obtención de zeolita 131<.
— Temperatura de cristalización, T
ti
A fin de determinar la temperatura de cristalización más adecuada se
realizó una serie de experimentos comparativos de síntesis modificando dicha
variable. En la Figura 6.56 se representan las curvas cinéticas y las DTP de
las zeolitas obtenidas (Tabla 5.42).
En la Figura se puede observar que al aumentar la temperatura de
cristalización disminuyen los períodos de nucleación y crecimiento y que a
una temperatura de 650C se obtiene una mezcla de zeolitas 4A y 131<. Por otra
parte, las DTP obtenidas se desplazan a la derecha al aumentar la tempera-
tura de cristalización, aumentando por tanto el tamaño medio de partícula,
Por todo ello, se seleccioné para este gel 60W como temperatura de
cristalización más adecuada.
— Velocidad de agitación, H
ti
A fin de determinar la velocidad mínima de agitación, se realizaron
experimentos comparativos de síntesis en los que se varió esta, manteniendo
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Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la siembra
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Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la temperatura de cristalización
(Experimentos 42.1 a42.3)














6.— Discusión de resultados
constantes las restantes variables en los valores seleccionados para el GEL
1 en la síntesis de zeolita 131< a partir de caolín P y silicato sódico.
En la Figura 6.59 se representan las curvas cinéticas y las de distri-
bución de tamaños de partícula (DTP) de las zeolitas obtenidas (Tabla 5.43).
Al igual que en los apartados anteriores la velocidad de agitación
mínima necesaria para mantener la homogeneización del medio es de 250
r.p.m., observándose que a elevadas velocidades (750 r.p.m.) aparecen trazas
de zeolita P . Por otro lado, como se puede observar en la Figura 6,59, esta
o
variable prácticamente no afecta a la DTP por lo que se seleccionó 250
r.p.m. como el valor más adecuado para ella.
- Composición del gel.
Con el fin de optimizar la composición del gel se realizó una serie de
experimentos de síntesis, modificando ligeramente las relaciones molares
SiO ¡Al203v Na 0/SiO y H O/Ha O y manteniendo constantes las restantes
2 2 2 2 2
variables de la síntesis.
En la Figura 6.60 (Tabla 5.44) se muestran las curvas cinéticas y las
distribuciones de tamaños de partícula obtenidas, pudiéndose observar que
tanto al disminuir la relación SiO /Al O como al aumentar la Ha 0/SiO se
2 23 2 2
obtienen mezclas de zeolitas 4A y 13X, no afectando prácticamente estas
variables a la DT?.
Por otra parte, las zeolitas obtenidas al modificar la relación
H20/Na2O prácticamente cumplen las especificaciones de distribución de
tamaño de partícula, teniendo la zeolita obtenida con una relación 1! O/Ha O
2 2
= 34 la mejor capacidad de cambio por lo que se seleccionó este valor.
Por todo ello, se seleccionó como más adecuada la siguiente composición
del gel:
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Influencia de la velocidad de agitación
































Optimación de las condiciones de cristalización (GEL 1):
Influencia de la composición del gel
(ExperimentoS 44.1 a 44.5>
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6.— Discusión de resultados
— Influencia de la adición de potasio
Puesto que desde el punto de vista de la utilización de la zeolita 1SX
en la formulación de detergentes, esta debe poseer la mayor capacidad de
cambio posible y teniendo en cuenta la influencia, puesta de manifiesto en
la síntesis de zeolita 1SX a partir de caolín F y silicato sódIco,~ de la
adición de potasio sobre la relación Si/Al de la zeolita sintetizada y por
tanto sobre su capacidad de intercambio, se decidió realizar una serie de
experimentos modificando la relación 1< O/CHa O + K O).
2 2 2
Los resultados obtenidos (Tabla 5,45) indican que en todos los experi-
mentos realizados la única fase cristalina formada fué zeolita E • lo que
o
indica que la estructura del gel obtenido con Caolín E y Bentonita Los
Trancos es diferente a la de los geles obtenidos con este caolín y silicato
sódico o sílice precipitada y favorece la nucleación de zeolita E en su
forma cúbica. Por tanto no se consideró oportuna la adición de potasio en
este tipo de geles.
Ii) Optlmacidn de las condiciones de cristalizacidn a baja temperatura con
geles similares al GEL 2 <alta reactividad y baja concentracic5n).
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, se consideró interesante realizar un estudio con geles de
características similares al GEL 2, disminuyendo la reactividad, la
temperatura de cristalización y aumentando la dilución, lo cual permitiría
reducir la relación SiO /Al O del gel sin la aparición como impureza de la
2 23
zeolita 4A.
Como la síntesis se lleva a cabo a bajas temperaturas las etapas de
formación del gel y de cristalización se solapan, simplificandose bastante
el proceso, ya que éste se realiza en una sola etapa de síntesis, formando
un gel el cual se somete a baja temperatura hasta su cristalización, En esta
situación, y para favorecer la velocidad de nucleación de la zeolita 1SX
también se consideró interesante estudiar el efecto de la siembra.
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C.— Dise~si6n de resultados
— Siembra.
Para estudiar el efecto de la siembra de cristales de zeolita 13X, se
realizaron tres experimentos comparativos de síntesis manteniendo constante
la temperatura de cristalización, la velocidad de agitación, la composición
del gel en los valores fijados en el apartado 6.1 y variando el porcentaje
de siembra.
Las curvas cinéticas y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6,61 (Tabla 5.46). Puede observarse que con la adición de
siembra se favorece notablemente la nucleación de zeolita 13X, y que las
curvas cinéticas obtenidas con 5V. y 10?. dc siembra son totalmente coinci-
dentes. Por otro lado las propiedades de las zeolitas sintetizadas son
también coincidentes, obteniéndose zeolitas con relaciones Si/Al inferiores
2+
a las del GEL 1 (1.14) siendo su capacidad de cambio 1,6 mmol Ca /g.
zeolita seca, debido a su bajo grado de cristalinidad, Los grados de
blancura y la distribución de tamaños de partícula (DTP) son también
similares.
Por todo ello, se seleccionó el valor de 5?. como el más adecuado para
esta variable.
— Temperatura de cristalización,
De acuerdo con los resultados obtenidos en los estudios realizados en
el apartado 6.1 y 6.2 a bajas temperaturas de cristalización, en los que se
obtenían tiempos de cristalización excesivamente largos, y con el fin de
favorecer la formación de un elevado número de nucleos cristalinos, se
mantuvo el gel a 60W y posteriormente se elevó esta temperatura a 80W
(temperatura seleccionada en el GEL 1 por encima de la cual podrían crista-
lizar otras fases), con el fin de acelerar el crecimiento de dichos núcleos,
Para ello, se realizaron 3 experimentos cinéticos de síntesis modifi-
cando los tiempos a los cuales se mantenía el gel a 60W (Tabla 5.47). El
aumento de temperatura de 60 a 800 se realizó gradualmente ya que el reac-
tor se mantuvo en el mismo bailo durante toda la síntesis.
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Optimación de las condiciones de cristalización a baja temperatura
Influencia de la siembra
(Experimentos 46.1 a 46.3)
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6.— DiscusIón de resultados
En las curvas cinéticas obtenidas CFigura 6.62) se puede observar que
al disminuir el tiempo de cristalización a 60W, los periodos de nucleación
y crecimiento aumentan, y que después de mantener el gel 12 horas a 60W, y
5 horas a 80W solo se obtiene una zeolita 1SX de un 59% de cristalinidad,
2+
una relación Si/Al de 1,14, una capacidad de cambio dc 1,6 mmol de Ca y
2+
0,5 mmol de Mg por gramo de zeolita seca y un grado de blancura de 93%
(Tabla 5.47).
Por otra parte en la Figura 6.62 se muestran las DTP obtenidas en estos
experimentos. Se puede observar que son distribuciones muy parecidas,
presentando un máximo sobre 8,7 gm y un porcentaje de partículas con tamaño
superior a 10i¡m (4%) muy bajo, lo que determina que el tamaño medio de
partícula sea de 8,9 pi.
Como se puede observar la relación Si/Al, la distribución de tamaños de
partícula y el grado de blancura de la zeolita sintetizada presentan valores
aceptables, sin embargo el bajo grado de cristalinidad alcanzado implica que
las capacidades de cambio de iones Calcio y Magnesio es muy baja, por lo que
esta zeolita no cumple las especificaciones para su uso en la formulación de
detergentes. Probablemente esta baja cristalinidad puede ser debida a que la
estructura del gel obtenido con esta arcilla necesite una mayor temperatura
para favorecer la nucleación y el crecimiento de los cristales.
III) Estudio comparativo.
En los apartados anteriores se han estudiado las condiciones de
cristalización de la zeolita 13X a partir de distintos tipos de geles,
utilizando como materias primas Caolín P y Bentonita Los Trancos, En la
Tabla 6.5 se resumen la composición del gel y las condiciones de
cristalización seleccionadas, así como los tiempos totales de síntesis y las
propiedades de las zeolitas obtenidas en cada uno de los procedimientos de
síntesis estudiados,
Se puede observar que la zeolita cristalizada a baja temperatura a
partir de geles similares al GEL 2 presentan grados de cristalunidad muy
bajos, por lo que sus capacidades de cambio son mucho menores que las
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Optimación de las condiciones de cristalización a baja temperatura
Influencia de la temperatura de cristalización
(Experimentos 47.1 a 47.3)
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5.— DiscusIón de resultados
TABLA 6. 5
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitas 13X
sintetizadas en los distintos procedimientosde cristalización
con Bentonita Los Trancos.
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obtenidas con el GEL 1, por tanto aunque el resto de las propiedades son muy
aceptables, no se consideró adecuada esta vía de síntesis de zeolita 13X
cuando se parte de caolín P y Bentonita Los Trancos.
Por otro lado, la zeolita 13X sintetizada con el GEL 1 posee unos
grados de cristalinidad y blancura de 85 y 93% respectivamente, unas
2+
capacidades de cambio de 2,1 y 1,0 mmol Ca2~ y Mg /g.zeolita seca y un
tamaño medio de partícula de 9,4 gm, por lo que podría ser utilizada en la
formulación de detergentes,
6.3.6. REUTILIZACION DE LAS AGUAS MADRES.
Como se ha indicado anteriormente para que el precio final, de la zeoli-
ta sea competitivo frente al del resto de ablandadores, es indispensable la
reutilización dc aguas madres, dado el exceso de NaOH con el que se trabaja,
y su coste. A fin de comprobar la viabilidad de esta reutilización, se
realizaron tres síntesis, en las condiciones óptimas seleccionadas para el
GEL 1, utilizando en cada una de ellas las aguas madres recuperadas en la
anterior (Tabla 5.48).
Los datos cinéticos y de DTP de las zeolitas obtenidas se representan
en la Figura 6.63, observándose en ambos casos que éstos se ajustan a curvas
cinética y de DTP únicas, siendo totalmente similares las propiedades de las
zeolitas obtenidas.
3+
En la tabla 5,48 se comparan las concentraciones de Fe en las aguas
madres de cada una de las reacciones con la máxima concentración de estos
iones suponiendo que todo el Fe O del caolín utilizado pasase a la disolu—
23
ción. Se observa que la concentración de iones Fe3~ permanece prácticamente
constante en la disolución y es muy inferior al máximo correspondiente. Esto
indica que casi todo el Fe
203 del caolín se incorpora a la zeolita, quedando
una pequeña cantidad en las aguas madres, la cual no afecta ala blancura de
la zeolita obtenida.
Por ello, y teniendo en cuenta que las propiedades de la zeolita y la
velocidad de la síntesis permanecen constantes, podemos afirmar que en este
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(Experimentos 48.1 a 48.3)
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6.— DiscusIón de resultados
caso también es viable la reutilización de aguas madres.
6.3.7. EXTRAPOLACION A PLANTA PILOTO.
Para comprobar que el cambio de escala tampoco plantea ningún problema
en la fabricación de zeolita 1SX a partir de caolín? y Bentonita, se reali-
zaron dos reacciones de síntesis en la instalación de planta piloto utili-
zando como criterio de extrapolación la constancia de la relación potencia
consumida en la agitación/volumen de reacción, en las condiciones óptimas
seleccionadas para el GEL 1 (Tabla 5.49). En esta instalación de 50 1. de
capacidad, en las condiciones óptimas seleccionadas para el GEL 1 se obtiene
una producción de 4,2 Kg de zeolita 1SX por carga, con un tiempo total del
proceso de 17 horas.
En la Figura 6,64 se comparan los datos cinéticos y de DTP de las
zeolitas obtenidas en planta piloto, con los obtenidos en las mismas condi-
ciones de laboratorio, pudiéndose observar la concordancia existente entre
los resultados obtenidos. Esto unido a que las propiedades de las zeolitas
obtenidas en ambas instalaciones son muy similares, pone de manifiesto que
el criterio de extrapolación utilizado es válido, al menos en el cambio de
escala llevado a cabo.
6.4. ESTUDIO COMPARATIVO: SELECCION DE LA FUENTE ADICIONAL DE SíLICE.
En los apartados anteriores se han optimizado las distintas variables
que afectan a cada una de las etapas de síntesis de zeolita 13X a partir de
Caolín P y distintas fuentes adicionales de sílice (silicato sádico, sílice
precipitada y arcillas de elevada relación SiO IAl O Y.
2 23
En el apartado 6.1 en el que se estudió la síntesis de zeolita 13X a
partir de Caolín P -y silicato sádico, se seleccionaron dos procedimientos de
síntesis para continuar el estudio con las otras fuentes adicionales de
sílice. Uno de ellos, el realizado con geles tipo GEL 1, se llevó a cabo en
3 etapas (Formación del gel, Envejecimiento y- Cristalización), mientras que
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6.— DIscusión de resultados
el otro realizado con geles similares al GEL 2 cristalizados a baja
temperatura se llevó a cabo en una sola etapa.
En la tabla 6. 6 se muestran las condiciones de operación seleccionadas
y las propiedades de las zeolitas obtenidas con las distintas fuentes
adicionales de sílice al utilizar geles del tipo GEL 1 (baja reactividad y
alta concentración),
Se puede observar que de acuerdo con las condiciones óptimas
seleccionadas para cada variable el tiempo total de la síntesis oscila entre
20>5 horas para el silicato sódico y 24 para la sílice precipitada,
obteniéndose para esta última la mayor producción, debido a la menor
relación H O/(Na 0 4 K O) seleccionada.
2 2 2
En cuanto a las propiedades de las zeolitas 13X sintetizadas, podemos
observar que a pesar de que las zeolitas obtenidas con silicato sódico y
sílice precipitada poseen igual relación Si/Al, la capacidad de cambio es
ligeramente superior cuando se utiliza silicato sódico. Esto podría deberse
a una distinta ocupación de las posiciones catiónicas. La zeolita
sintetizada con Bentonita Los Trancos tiene una relación Si/Al mayor que las
anteriores, lo cual unido a su menor grado de cristalinidad hace que su
capacidad de intercambio iónico sea marcadamente inferior.
Por otra parte, las distribuciónes de tamaños de partícula obtenidas,
indican que la zeolita sintetizada con Caolín P y Bentonita Los Trancos es
la que presenta menor porcentaje de partículas con tamaño inferior a 10 ¡sm y
menor tamaño medio ( aproximadamente 9 Mm). La peor distribución es la obte-
nida con la sílice precipitada donde el valor medio es de 11,1 ~m y el por-
centaje de partículas con tamaño mayor a 10 pi es del 14’!.. Por otro lado,
las tres zeolitas cumplen la especificación exigida en cuanto a blancura,
Teniendo en cuenta todo lo anterior, se consideró que la fuente
adicional de sílice más adecuada para la síntesis de zeolita 13X según el
proceso llevado a cabo con el GEL 1 es el silicato sódico. En la figura 6.65
se muestra una microfotografía de la zeolita 13X sintetizada en las
condiciones 6ptimas seleccionadas para geles tipo GEL 1 formados con Caolín
1’ y silicato sódico.
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TABLA 6.6
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitás 13X
sintetizadas a partir de geles tipo GEL 1 y distintas fuentes
adicionales de sílice.
CONDICIONES SELECCIONADAS
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6.— DIscusión de resultados
TABLA 6.6 (Cont.
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitas 13X
sintetizadas a partir de geles tipo GEL 1 y distintas fuentes
adicionales de sílice.
FUENTE ADICIONAL DE SILICE





2+(mmol Ca /g zeolita)






















Microfotografía de la zeolita 13X sintetizada con Caolín 1’










6.— DIscusión de resultados
En la tabla 6,7 se comparan las condiciones de operación seleccionadas
y las propiedades de las zeolitas obtenidas con dos de las fuentes
adicionales de sílice al utilizar geles del tipo GEL 2 (alta reactividad y
baja concentración) cristalizados a baja temperatura. No se indican los
resultados obtenidos con la Bentonita Los Trancos por no cumplir las
especificaciones exigidas para su uso en la formulación de detergentes.
Se puede observar que de acuerdo con las condiciones óptimas selecció—
nadas para cada variable el tiempo total de la síntesis es de 16 horas para
el silicato sódico y de 19 horas para la sílice precipitada, obteniéndose
para esta última la mayor producción por carga (2,5 Kg).
En cuanto a las propiedades de las zeolitas 1SX sintetizadas, podemos
observar que las dos zeolitas presentan las mismas propiedades, con una
ligera diferencia en el tamaño medio de partícula (8,8 gm para el silicato
y 8,4 >im para la sílice) siendo el porcentaje de partículas con tamaño
superior a 10 pm menor del 10% en ambos casos.
Por todo ello, se consideró que tanto el silicato sódico como la sílice
precipitada son fuentes adicionales de sílice válidas para la síntesis de
zeolita 13X a partir de Caolín P según el procedimiento seguido con los
geles similares al GEL 2 cristalizados a baja temperatura, ya que las
zeolitas sintetizadas con ambas fuentes cumplen las especificaciones
exigidas para su uso en la formulación de detergentes.
En la figura 6.66 se muestran dos microfotografías de las zeolitas 13X
sintetizadas en las condiciones óptimas seleccionadas para geles tipo GEL 2
formados con Caolín P y silicato sádico y con el mismo Caolín y sílice
precipitada.
Por último, si comparamos los resultados obtenidos con geles tipo GEL 1
y GEL 2 cristalizado a baja temperatura, podemos observar que las zeolitas
sintetizadas con este último tipo de geles poseen una menor relación Si/Al
lo que permite que su capacidad de intercambio sea mayor. Por otra parte
tanto el tamaño medio de partícula como el porcentaje de partículas con
tamaño superior a 10 pu es menor para las zeolitas sintetizadas a bajas
temperaturas.
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TABLA 6.7
Condiciones de operación seleccionadas y propiedades de las zeolitas 13X
sintetizadas a partir de geles tipo GEL 2 cristalizados a baja temperatura
y distintas fuentes adicionales de sílice.
FUENTE ADICIONAL DE SíLICE




t (60W) (h) 12 15
H
t (total) (h) 16 19
E
N (r.p.m. ) 250 250
E
1 (YO) 5 5
Composición del gel:
SiO /Al 0 2,7 2,7
2 23





Tiempo total de síntesis <>0: 16 19
Zeolita 1JX obtenida
<Kg/operacicin de 50 1.): 2,4 2,5
PROPIEDADES DE LA ZEOLITA IJX
x (7.) 94 94
o
Si/Al 1,06 1,06
ap (gm) 8,8 8,4
2+C <Ca) (mmcl Ca /g zeolita) 2,5 2,5
1 2+
C1<’Mg) (mmcl Mg /g zeolita) 1,5 1,5
£ <Z) 95 95
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a) A partir de Caolín P y silicato sódico
b) A partir de Caolín P y sílice precipitada
Figura 6.66
Microfotografía de las zeolitas 132< sintetizadas
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Por otro lado el coste de las instalaciones necesarias para la síntesis
de la zeolita 13X a partir de geles tipo GEL 2 cristalizados a baja
temperatura seria mucho menor ya que todo el proceso se realiza en el mismo
reactor, no siendo necesarios tanques adicionales para la formación del
gel y el envejecimiento.
Además, el menor rendimiento por operación obtenido con geles tipo GEL
2 está parcialmente compensado por los menores tiempos de reacción
necesarios con este tipo de geles,
Por todo ello se consideró que el mejor procedimiento de síntesis de
zeolita 132< a partir de Caolín 1’ es con geles similares al GEL 2 cristali-
zados a baja temperatura y formados con este caolín y utilizando silicato





De la presente investigación se deducen las siguientes conclusiones:
1. Se han seleccionado como fuentes adicionales de sílice más adecuadas para
la síntesis de zeolita 13X a partir de Caolín E, dos materias primas
comerciales (silicato sódico y sílice precipitada) y una materia prima
natural (Bentonita Los Trancos),
2. Se han seleccionado dos procedimientos de síntesis a partir de los cuales
se obtienen zeolitas 132< de características adecuadas para su uso en
detergentes. El primero de ellos se llevó a cabo con geles de baja
reactividad y alta concentración (GEL 1), en varias etapas de síntesis,
mientras que el segundo se realizó en una sola etapa con geles de alta
reactividad y baja concentración (GEL 2) y baja temperatura.
3. Para el GEL 1 se han optimizado las condiciones de operación con las
distintas fuentes adicionales de sílice, seleccionándose por las mejores
propiedades de la zeolita obtenida el silicato sódico. Las condiciones
óptimas seleccionadas para cada una de las etapas de síntesis y las
propiedades de las zeolitas obtenidas son las siguientes:
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Trataniento previo del Caolín P:
Molienda
Disgregado y tamizado en húmedo a dp < 40 um
Calcinación brusca: T = 900W; t = 30 mm.
o Q
Formación del gel:
T = 70W; 14 = 500 r.p.m. ; t = 1 h.
D D O
SiC /Al O = 2,9; (Na O + K 0)/SIC = 1,0;
2 23 2 2 2
H 0/(Na O + KO) = 32; K 0/(Na O + KO) = 0,1.
2 2 2 2 2 2
Envejecimiento:
T = 20W; t = 12 h.
E E
Cristalización:




x = 93 %; C (Ca) = 2,4 mmol Ca /g zeolita;
0 1
2+C (Mg) = 1,4 mmol Mg /g zeolita; DTP: dp < 1 ~zm= 0,7%;
E
dp > 10 g±m 10%; L = 94 Y..
4. Para el GEL 2 y baja temperatura se han optimizado las condiciones de
operación, con las distintas fuentes adicionales de silice¿
seleccionándose por las mejores propiedades de la zeolita obtenida, el
silicato sódico y la sílice precipitada. Las condiciones óptimas




Trataniento previo del Caolín P:
Molienda
Disgregado y tamizado en húmedo a dp < 40 pi
Calcinación brusca: T 900’C; t = 30 mm.
o
Cristalización:
T = 60/80W; 14 = 250 r.p.m.; 1 5 %.
Ji Ji
SiC IAl O = 2,7; (Na O + K 0)/510 1,St
2 23 2 2 2
E 0/(Na O + KO) = 65; 1< C/(Na O + K 0) 0.
2 2 2 2 2 2
Silicato sádico: t (60W) = 12 h; t (total) = 16 h.
Ji . Ji
Sílice precipitada: t (60W) = 15 h; t (total) = 19 h.
Ji Ji
Propiedades:
x = 94 %; C (Ca) = 2,5 mmol Ca2~/g zeolita;
C
1 (Mg) = 1,5 mmol Mg
2~/g zeolita; L 95 %.
DTP:
Silicato sádico: dp < 1 um = 0,5%; dp > 10 Mm = 7%,
Sílice precipitada: dp < 1 ¡im = 0,6%; dp > 10 pi = 9’!,.
5. Las zeolitas obtenidas con los procedimientos seleccionados cumplen las
especificaciones exigidas para su utilización en la formulación de
detergentes: grado de cristalinidad, x, capacidad de cambio,
distribución de tamaño de partícula, DTP, y grado de blancura referido al
Indice de Luminosidad Hunter, L.
6. Se ha demostrado la posibilidad de la reutilización de las aguas madres,
obtenidas en la síntesis con cada una de las fuentes adicionales de
sílice, imprescindible para la viabilidad económica de la fabricación.
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7. Los resultados obtenidos en el laboratorio con las distintas fuentes
adicionales de sílice son válidos para planta piloto utilizando como
criterio de extrapolación la constancia potencia consumida en la
agitación/volumen de reacción
8. Las mejores propiedades de la zeolita sintetizada, el menor tiempo de
cristalización y coste de las instalaciones necesarias con el GEL 2 y
baja temperatura, compensan su menor rendimiento frente al GEL 1,





1. Ampliar este estudio a otros caolines de producción nacional con el fin
de comprobar la validez de los procedimientos seleccionados en este
trabajo para la síntesis de zeolita 132< a partir de ellos.
2. Investigar la síntesis de zeolita 132< utilizando como fuente adicional de
sílice otras arcillas españolas de alta relación SiC ¡Al 0~, bajo coste ~‘
2
elevada disponibilidad.
3. Estudiar la separación del producto de cristalización de las partículas
de zeolita con tamaños superiores a 10 Mm, limite superior del intervalo
permitido para uso en detergentes.
4. Analizar el comportamiento de las zeolitas obtenidas, independientemente
y en mezclas con zeolita 4A, en detergentes de lavado formulados con
estas, como ablandadores sustituyendo total y parcialmente al
tripolifosfato sódico.
5. Realizar una evaluación económica de las distintas alternativas de






9.1. APARATOS: DETALLES Y ACCESORIOS.
9.1.1. INSTALACION DE LABORATORIO
i) Reactor
En la figura 9. la se esquematizan el reactor utilizado y su cubierta
esmerilada, indicándose sus dimensiones más características
u) Sistema de cal cfaccién
En la figura 9.2 se esquematiza el baño termostático empleado como
sistema de calefacción.
iii) Sistema de agitacián
La agitación se realizó mediante el agitador de paletas planas
esquematizado en la figura 9. 1 b.
El agitador está accionado por un motor (IKA RM1S), con velocidad
controlada, de las siguientes características:
E = 60 vatios
y = 220 voltios





a) Sistema de reacción









9.1.2. INSTALACION DE PLANTA PILOTO
i) Reactor
En la figura 9.3 se esquematiza el reactor utilizado y su cubierta,
indicándose sus dimensiones más características
El reactor va provisto de dos tabiques deflectores, consistentes en
placas verticales de teflón, situadas diametralmente en el interior del
tanque (bocas 2 y 3), sujetas simétricamente a un disco horizontal también
de teflón (Figura 9.3).
II) Sistema de calefacción
En la figura 9,4 se esquematiza la manta calefactora utilizada, así
como sus dimensiones más características.
iii) Sistema de agitación
La agitación se realizó mediante el agitador de paletas de teflón
esquematizado en la figura 9.5.
El agitador está accionado por un motor trifásico (BKF—2410) provisto
de control mecánico y mando a distancia, para regular la velocidad de
agitación de las siguientes características:
P = 0,5 C.V,; y = 380 voltios; 1 = 1,0 amperios.
9.2. NETODOS DE ANÁLISIS.
9.2.1. DIFRACCION DE RAYOS 2<.
La determinación del grado de cristalinidad y de la relación Si/Al de




Reactor de planta piloto (Tabiques deflectores)
Boca n’ 1: CD 120 mm), sistema de agitación
Boca M 2: CD = 115 mm), tabique def lector y alimentación de reaccionantes
Boca n0 3: CD = 115 mm), tabique deflector y refrigerante a reflujo
Boca n 4: CD = 48 mm), termopar
Boca n 5: CD = 48 mm), toma de muestras
















fases cristalinas se llevó a cabo mediante difracción de rayos X para lo que
se utilizó un difractómetro de polvo SIEMENS KRISTALLOFLEX D500, provisto de
contador de centelleo y cristal analizador de NaF. La radiación utilizada
fue la CuiCa con filtro de Ni. Este difractómetro está conectado a un
ordenador nACO—MP V2.1 que posee un programa base modificable en función de
las características de las muestras y del tipo de análisis a realizar.
i) Determinación del grado de cristalinidad.
Fundamento
El análisis cuantitativo de la fracción cristalina o grado de cristalí—
nidad de las muestras se realiza mediante el método desarrollado por Hermans
y Weidinger (Hermans y Weidinger, 1961), para la determinación del grado de
cristalinidad de la celulosa, adaptado a la zeolitas (Gutierrez, 1977).
Este método en el que se desprecian ciertos factores de difracción como
los de polarización, difracción incoherente, etc.> supone que existe una
proporcionalidad directa entre las fracciones cristalinas x y amorfa x , y
o a




x = 1 — x = q.I a
Igualmente, establece una relación lineal entre las intensidades de




siendo p = 1/1 y q = 1/1 y representando ~ e I~o~ la ordenada
y la abcisa en el origen, respectivamente, de la recta de regresión, pues la
primera expresa la intensidad difractada por una muestra totalmente
cristalina y la segunda la intensidad difractada por una muestra totalmente
amorfa.
Este método sólo es aplicable a muestras cristalinas en las que se pueda
delimitar aceptablemente las difracciones electrónicas producidas por las
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fracciones cristalina y amorfa en el intervalo angular en el que se presenta
el halo amorfo. Tampoco es aplicable en los casos en que existan impurezas
en la muestra, y presenten picos de difracción en el intervalo angular de
análisis seleccionado.
Por otra parte, salvo en los dos casos anteriormente citados, la altura
de un máximo de difracción es proporcional a su área, tomados ambos a partir
de la línea base del máximo, es decir, eliminando la intensidad correspon-
diente a la fracción amorfa de la muestra.
Por consiguiente, podemos medir la intensidad de difracción de la
fracción cristalina tanto midiendo el área como la altura del máximo de
difracción, que sea suficientemente característico del compuesto a analizar.
La cristalinidad de la muestra puede determinarse entonces como cociente
entre la altura de tal máximo en la muestra a analizar, y en una muestra
totalmente cristalina que utilizamos como referencia, medidas ambas a partir
de la línea base (Kuei—Jung y col. , 1981, Lacaba, 1983, Ajay y Mustí, 1985,
Blanes, 1985 y Ruiz, 1986).
Procedimiento
Para determinar la cristalinidad de las muestras se seleccionó el pico
de mayor intensidad que se encuentra más separado de los adyacentes, de modo
que en los extremos del pico la intensidad cristalina decrece a cero, lo
que facilita la medida de su área y/o altura, Este máximo aparece a un
espaciado d = 3,39 A, sin embargo este pico se solapa con el de la sílice
del caolín por lo que se seleccionó el pico que aparece a un espaciado d =
3,80 A correspondiente a un angulo de 20 = 23,3’.
Como patrón de referencia se utilizó una muestra totalmente cristalina
de zeolita 132< comercial fabricada por la empresa UNION CARBIDE.
La determinación de la fracción cristalina en las muestras de las
materias primas naturales (caolines, bentonitas y sepiolitas) se realizó de
igual forma que en el caso de la zeolita. Los máximos de difracción
seleccionados son, para el caolín el correspondiente a un espaciado de d =
7,16 A (26 = 12,4U, para las bentonitas d = 4,48 A (20 = 19,80) y para la
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sepiolita d = 4,49 .4 (26 = 19,7’).
El grado amorfo xA. se determinó por diferencia:
x 1— x
A C
Para la determinación del grado de cristalinidad de las muestras de
reacción se han utilizado las siguientes condiciones:
— Voltaje: 40 Kv, Intensidad: 19 mA
— Rendijas: 1,11 y III: 1?, IV: 0,15’
— Tamaño del paso: 0,16 grados
— Tiempo de contaje por paso: 1 s
— Escala eje 2<: 2 grados/cm
— Escala eje Y: 85 pulsos/cm
Patrones de difracción
* CAOLINITA
En la tabla 9.1 se indican los indices Mcl, el espaciado interpíanar d y
la intensidades relativas correspondientes a lo dos principales máximos de
difracción de la caolinita (Galan y Espinosa de los Monteros, 1974).
TABLA 9.1
Máximos de difracción de Rayos X de la Caolinita
En la figura 9.6 se muestra el difractograma del caolín P utilizado en
esta investigación, indicándose los picos correspondientes a la caclunita
(1(3 y su principal impureza, el cuarzo (O).
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Figura .9,6




En la tabla 9.2 se indican los indices Mcl, el espaciado interpíanar d
y la intensidades relativas correspondientes a lo dos principales máximos
de difracción de la montmorillonita (Brown y brindley. 1980).
TABLA 9.2
Máximos de difracción de Rayos X de la Montmorillonita
En las figura 9.7 se muestra un difractograma de una bentonita
utilizada en esta investigación, indicándose los picos correspondientes a la
montmorillonita CM) y su principal impureza, el cuarzo (Q).
* SEPIOLITA
En la tabla 9.3 se indican los índices Mcl, el espaciado interpíanar d
y la intensidades relativas correspondientes a lo dos principales máximos
de difracción de la sepiolita (Brown y Brindley, 1980).
TABLA 9.3
Máximos de difracción de Rayos X de la Sepiolita






Indices (Mcl) Espaciado d CA) 1/1
o
<110) 12,05 1









Difractograma de una bentonita
En las figura 9.8 se muestra un difractograma de una sepiolita
utilizada en esta investigación, indicándose los picos correspondientes a la
montmorillonita (M) y su principal impureza, el cuarzo (Q).
* ZEOLITA 13X
En la tabla 9.4 se indican los indices hkl, el espaciado interpíanar d y
las intensidades relativas correspondientes a los principales máximos de
difracción de la zeolita 13X.
o o o g g
o o
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Difractograma de una sepiolita
En la figura 9,9 se muestran los difractogramas correspondientes a una
zeolita comercial fabricada por la empresa UNION CAREIDE y al producto de
cristalización obtenido con el caolín P y silicato sódico,
* ZEOLITA 4A
Cuando se sintetiza zeolita 132< de baja relación Si/Al es posible
obtener como impureza zeolita 4A debido a que son zeolitas de composición muy
similar.
En la tabla 9.5 y en la figura 9.10 se detallan sus máximos de
difracción y su difractograma respectivamente.
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TABLA 9.4
Máximos de difracción de Rayos 2< de la zeolita 132<
* ZEOLITA P
Como impureza más frecuente en la síntesis de zeolita 13X se suele
presentar la zeolita 1’ en sus formas cúbica y tetragonal <Pa, ~‘
t
En las tablas 9.6 y 9.7 y en las figuras 9,11 y 9.12 se detallan sus
máximos de difracción y sus difractogramas respectivamente.

























Difractogramas de zeolitas 132<
a) muestra comercial
b) producto de reacción
o o a o o o o
o o o o O O O
0 O O o a Opio, —
o O O O O Ea g 8





de Rayos X de la zeolita A de sodio
Indices Espaciado 1/1 Indices Espaciado 1/1
o o(bici) d (A) . (bici) d (A)
(100) 12,29 1 (311) —— ——
<110) 8,71 0,69 (420) 2,754 • 0,12
<111) 7,11 0,35 (421) 2,688 0,04
<200) —— —— <332) 2,626 0,22
<210) 5,51 0,25 (422) 2,515 0,05
<211) 5,03 0,02 (430)<500) 2,464 0,04
(220) 4,36 0,06 (431)(510) —— ——
(310) —— —— <511)(332) 2,371 0,03
(311) 3,714 0,53 (520)<432) 2,29 0,01
<222) —— —— <521) 2,50 0,03
(320) 3,417 0,16 (440> 2,17 0,07
(321) 3,293 0,47 (441)(522) 2,14 0,10
(400) —— —— (530)(433> 2,11 0,03
(410)(322) 2,987 0,55 (532) 2,08 0,04








Ii Ej Eju, U’ e’ e- — >4
Figura 9.10




Máximos de difracción de Rayos 2< de la zeolita E cúbica















Máximos de difracción de Rayos X de la zeolita E tetragonal




(hicí) d (A) (hkl) d (A)
<110) 7,132 0,85 (103) 3,117 0,64
<101) 7,047 0,83 (311) 3,036 0,10
<111) 5,776 0,05 (113) 2,979 0,05
(200) 5,048 0,51 (302) 2,776 0,03
<002) 4,914 0,26 (203) 2,750 0,05
(102) 4,420 0,06 (321) 2,694 0,46
<211) 4,108 0,94 (213) 2,679 0,28
(112) 4,049 0,22 (400) 2,653 0,21
(202) 3,527 0,04 (322) 2,531 0,06
<212) 3,328 0,18 (104> 2,435 0,05





Difractograma de una zeolita 1’ cúbica
t
Ej Ej Ej Ej E. ¡
u, o, 1~ I~’ — rl
Figura 9. 12
Difractograma de una zeolita P tetragonal
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Ii) Determinación cuantitativa de mezcla de fases.
Fundamento
El análisis cuantitativo de mezcla de fases cristalinas por difracción
de Rayos 2< se basa en la relación existente entre el cociente de intensida-
des de difracción de Rayos 2< de dos sustancias y el cociente de sus
propiedades relativas (Chung, 1975),
Este método utiliza una a—Al O como patrón para determinar unas
23
intensidades de referencia (K ) necesarias para cada compuesto cristalino,
Estas intensidades de referencia, K son calculadas a partir de muestras de
composición conocida mediante la siguiente expresión:
p
siendo:
— x porcentaje del patrón
p
— x1: porcentaje del compuesto i
— 1 : intensidad del pico seleccionado del patrón
p
— 1 : intensidad del pico seleccionado del compuesto i
Una vez conocidas las K~ de cada compuesto se analiza la sustancia
problema y utilizando la misma expresión se calcula el porcentaje x1 de cada
compuesto.
Procedimiento
Para la determinación del porcentaje de dos o más zeolitas en una
muestra no se puede utilizar una a—A1203 como patrón puesto que sus picos
más característicos se solapan con picos de las zeolitas. Así, se ha
utilizado como patrón de referencia el wolframio, sustancia que tiene su
pico más intenso a 26 = 40,26V, ángulo para el cual las zeolitas no
presentan ningún máximo de difracción.
El análisis se realiza en las siguientes condiciones:
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— Voltaje: 40 Kv, Intensidad: 19 mA
— Rendijas: 1,11 y III: 12, IV: 0,150
— Tamaño del paso: 0,033 grados
— Tiempo de contaje por paso: 1 s
— Escala eje 2<: 1 grados/cm
— Escala eje Y: 166,6 pulsos/cm
Intensidades de referencia
Se han calculado las intensidades de referencia de las zeolitas 4A, 132<
y P . Para ello se analizaron muestras con distintos contenidos de zeolitas
c
4A y 132< por un lado y 132< y 1’ por otro, fijándose para cada intensidad de
o
referencia el valor medio obtenido de las distintas medidas. En la tabla





Iii) Determinación de la relación SiIicio/Aluminio de La zeolita 13X.
Fundamento
El cálculo de la relación Silicio/Aluminio de la zeolita se basa en la
relación lineal existente entre el contenido en aluminio de la zeolita y por
tanto de dicha relación y la constante de la celdilla unidad a de la zeolita
o
132< (Dempsey y col., 1969).
La celdilla unidad de la zeolita 132< pertenece al sistema cúbico por lo
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que el cálculo de la constante a es sencillo y se reduce a la medida
o
experimental mediante difracción de Rayos 2< de la distancia interpíanar d,
correspondiente a los máximos de difracción característicos de la zeolita.
Estos máximos poseen unos indices de Miller Mcl conocidos por lo que se puede




A fin de realizar con precisión el cálculo de la distancia interpíanar
se debe controlar el porcentaje de humedad que posee la zeolita, ya que
una variación de este provoca ligeras variaciones en el valor obtenido de d.
Por tanto la muestra previamente a su análisis se somete a una atmósfera con
un 75 % de humedad durante un periodo de 16 horas. Esta humedad se con~igue
mediante una disolución saturada de NaNa a una temperatura de 20W. Para3
ello se introduce la muestra en un desecador en cuyo fondo se encuentra una
disolución saturada de NaNO . El desecador debe encontrarse en un recinto dea
temperatura constante e igual a 20W.
El análisis se realiza en las siguientes condiciones:
— Voltaje: 40 kv; Intensidad: 19 mA
— Rendijas 1, II y III: 1, IV: O,15
— Tamaño del paso: 0,008 grados
— Tiempo de contaje por paso: 2 s
— Escala eje 2<: 0,125 grados/cm
— Escala eje Y: 170 pulsos/cm
Para el análisis se seleccionaron los máximos de difracción comprendidos
entre los ángulos 26 = 5 y 26 = 95’ promediando el valor obtenido de a
o
Patrones de difracción
Para el posterior cálculo de la relación Si/Al una vez conocido el
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parámetro a0, de celdilla, se debe realizar un calibrado previo con muestras
de composición conocidas.
En la tabla 9.9 se muestran los valores de la relación Si/Al y del














26.0 25.0 ~ 25.1
Parámetro de la celdilla unidad <A)
Figura 9,13
Recta de calibrado.












9.2.2. GRANULOMETRIA DE RAYO LÁSER.
La determinación de la distribución de tamaños de partícula en las
zeolitas obtenidas se realizó en un granulómetro de Rayo Laser CILAS 715,
utilizando muestras de zeolita pulverizada disgregadas con agua.
Características del at,arato
El procedimiento CILAS 715 se compone esencialmente de los siguientes
elementos:
— Transmisión: Laser He—Nc «CILAS» tipo 510, X = 632,8 nm, poten-
cia = 1,5 mW
— Portamuestras: Cubeta transparente de caras paradas. Espacio
entre las caras, 1 mm
— Ordenador: Compuesto por un microprocesador Intel 8080 A de 4 K
de memoria REPROM y 1 K de memoria RAM.
Fundamento y nrocedimiento
La presencia de partículas en el interior de un haz de luz polarizada
provoca una difracción que se traduce en la presencia de luz fuera de los
limites geométricos del haz.
Un haz de un laser He—Nc de baja potencia incide sobre una cubeta que
contiene el sólido en suspensión en un liquido apropiado. El haz que sale de
la cubeta es focalizado por un sistema óptico convergente. La distribución de
la energía lumínica en el plano focal del sistema es analizada por una
multicélula de detección.
Los datos proporcionados por las células son procesados por un
calculador incorporado que controla:
— La fijación de la curva granulométrica sobre una matriz de dio-
dos electroluininiscentes.
— Las impresión de los resultados medios de 16 medidas sucesivas.
375
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El sólido a examinar es dispersado en un liquido el cual circula a
través de la célula de vidrio iluminada por el haz de laser. La dispersión se
obtiene por una agitación mecánica y un generador de ultrasonidos con el que
se evita la floculación.
Los valores de iluminación con y sin muestra son leídos por un detector
electronico e introducidas en el calculador programable. Los resultados
aparecen bajo las formas siguientes:
— Impresión del porcentaje en peso medio acumulado a los diámetros
indicados pero en serie de 16 medidas.
— Fijación de la curva de distribución granulornétrica sobre una
matriz de diodos electroluminiscentes.
Este método para el cálculo del diámetro de partícula presenta una serie
de ventajas tales como: no necesitar calibrado ni liquido especial, es un
aparato de sencilla utilización y las medidas son practicamente instantáneas
y totalmente reproducibles.
9.2,3. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO.
La determinación de la capacidad de intercambio de las zeolitas
sintetizadas se realizó poniendo en contacto las zeolitas con disoluciones
de CaCí y MgCl de concentración conocida y analizando por complexometria
2 2
las disoluciones una vez alcanzado el equilibrio.
Instalación experimental
El aparato utilizado para determinar la capacidad de cambio de las
zeolitas 4A y 132< se esquematiza en la figura 9.14.
Básicamente está constituido por siete recipientes de vidrio,
cilíndricos de 1 1 de capacidad, perfectamente agitados sumergidos en un baño
termostático de agua cuya temperatura se mantiene y controla, en los que se
introduce la disolución acuosa de CaCl2 o MgCl2 y la zeolita.
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Todos ellos están provistos de un cierre hermético de agitación para
evitar la evaporación y posible contaminación de las disoluciones siendo el
vidrio de color topacio para evitar su posible descomposición por acción de
la luz.
Procedimiento
El procedimiento seguido para la determinación de la capacidad de cambio
de las muestras de zeolita fue el siguiente: en cada uno de los recipientes
situados en el baño termostático a una temperatura de 20W, se introducían
0,5 g de zeolita en polvo y 0,3 litros de disolución acuosa de Cl Ca 6 Cl Mg
2 2
0,03 M. La zeolita se secó previamente en una mufla a 35000, durante tres ho-
ras. A continuación se cerraban herméticamente los recipientes con los agita-
dores incorporados y se conectaba el sistema de agitación, manteniéndose en
esas condiciones durante un tiempo suficiente para que se alcance el equilí—
2+brío, 30 y 45 minutos para el intercambio de los iones Ca2~ y Mg , respecti-
vamente.
Figura 9.14
Instalación experimental para la determinación de la capacidad de cambio
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Transcurrido dicho tiempo se extraen cada una de las disoluciones
separándolas del sólido rápidamente, mediante filtración en vacío. El liquido
filtrado se analiza por complexometria con EDTA 0,005 M y Murexida como
indicador para el calcio o Negro de Eriocromo T para el magnesio.
Mediante balances de cada uno de los iones intercambiados se calcula la
concentración de cada ión en la zeolita.
C1 =n1 —n1 = V/w CC —C1)
donde:
C : capacidad de cambio (mol/g)
1
n: concentración final de cada ión en la zeolita (mol/g)
n1 : concentración inicial de cada ión en la zeolita (mol/g)
o
V : volumen de la disolución <1)
ti : peso de zeolita Cg)
C : concentración inicial de cada ián en la disolución CM)
o
C : concentración final de cada ión en la disolución CM)
9.2.4. ESPECTRORnADIOMETRIA,
La determinación del grado de blancura de las zeolitas obtenidas se
realizó en un espectrorradiómetro Spectra Scan PR—713 que mide entre 390 y
1170 mii la radiancia espectral a intervalos de 4 nm.
De acuerdo con las características de las muestras a analizar se
fijaron los siguientes parámetros:
- Iluminante: Macbeth Executivo
— Patrón: pastillas de sulfato de bario
Los resultados obtenidos se refieren en % al BaSO utilizado como
4




9.3. CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO.
Como ejemplo de cálculo de un experimento completo se ha elegido el
experimento 13.5 correspondiente a la serie realizada para el estudio de la
influencia de la relación molar 1< 0/(Na O + K 0).
2 2 2
Las condiciones experimentales fueron las siguientes:
Tratamiento previo del caolín: calcinación brusca (T = 900W; t = 30 mm.
o
Formación del gel: volumen de agua= 0,5 1;
1 h.; T = 70W; N = 500 r.p.m.;U U
Composición del gel: 510 /Al 0~2~9
CNa2O + KO)/SiO;1,0
H 0/(Na O + K 0) = 32
2 2 2
K 0/(Na 0 + KO) = 0,05
2 2 2
Envejecimiento: t = 12 h.; T = 20W.
E E
Cristalización: T = 80W; N = 250 r.p.m.; 1=0,
E E
Las cantidades necesarias de cada uno de los reactivos se calculan de
la siguiente forma:
— Caolín calcinado: teniendo en cuenta que el caolín calcinado
utilizado tiene un 55% de SiO y un 42,26V. de Al O , tal y como se deduce de
2 23
su análisis químico, considerando las pérdidas por calcinación (Apartado
9.5),se tendrá:
Cantidad de caolin (0,5. 10V18)(1/32)(1/1)(1/2,9)(102) (1/0,4226» 72,2 g.
— Silicato sódico en disolución: teniendo en cuenta que el silicato
tiene una composición de 27% de SiO y 8% Na O se tendrá:
2 2
Cantidad de silicato sódico [co.s.íoVíení/32n1/1H6o — (72.2)(0>55)1
Sílice necesaria Sil. caolfri
(1/0,27) = 45,7 g.
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- KOH: teniendo en cuenta que la pureza de la KOH comercial utilizada
es del 98% se tendrá:
Cantidad de KOH (0,5.1&/18)Cl/32)(0,05)(2)(56,1)C1/0,98) = 4,97 g.
— NaOH: teniendo en cuenta que la pureza de la NaOH utilizada es del
98%. se tendrá:
Cantidad de NaOl-I = [(O,5.l0~/18)(1/32)(1—0,O5)(62) — (45>7H0>08)1 (1/62)
NaOH necésaria NaOH en silicato
(2)(40)(1/0,98) = 62,5 g.
— H 0: teniendo en cuenta que el silicato sádico tiene un 65’!. de agua
2
se tendrá:
Cantidad de agua: 500 — (45,7) (0,65) 470,2 g.
El análisis del grado de cristalinidad en las muestras obtenidas a
diferentes tiempos de cristalización, se realizó por el método descrito en
el apartado 9.2.1.2. En la tabla 9.10 se indican las intensidades de pico













Zeolita patrón 1204 100
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La determinación de las restantes propiedades de la zeolita se realizó
para la muestra de máximo grado de cristalinidad correspondiente a un tiempo
de cristalización t = 7,5 h.
Ji
- Relación Silicio/Aluminio
Este análisis se realizó por el método descrito en el apartado
9.2.1.iii). En la tabla 9.11 se indican los valores del parámetro a de la
o
celdilla unidad obtenido para cada máximo de difracción, así como el valor



















De la recta de
ción Si/Al de 1,10.
calibrado (Figura 9.13) se obtiene un valor de la reía
- Distribución de tamaf%os de partícula
Se determinó mediante el procedimiento descrito en el apartado 9.2.2.
indicándose en la tabla 9.12 los resultados obtenidos.
— Capacidad de cambio.




Calculo de la distribución de tamaños de partícula
2+
concentración de iones Ca2~ y Mg en el equilibrio fué de 0,0261 M para el











El indice de Luminosidad Hunter se determinó de la forma indicada en el
apartado 9.2.4. resultando L = 93%
9.4. PREPABACION DE UNA MUESTRA DE REACCION.
Las muestras de zeolita obtenidas durante el transcurso de cada









lavado con un volumen de agua aproximado de 1 ml por gramo de fase sólida,
se secan en una estufa a 120’ C durante un tiempo mínimo de 12 h. , se
pulverizan y clasifican para su posterior análisis,
En función del tipo de análisis las muestras reciben un tratamiento
posterior distinto:
— Grado de cristalinidad: dado que esta determinación requiere que las
muestras estén totalmente secas, se mantienen en un desecador con
CaCí anhidro hasta que éste se realice.
2
— Porcentaje de zeolitas en una mezcla: la muestra se debe mezclar con
una cantidad conocida de wolframio, patrón interno utilizado en este
análisis.
— Relación Silicio/Aluminio: dado que para esta determinación las
muestras deben poseer un 75% de humedad, estas se mantienen durante
16 h. en un desecador con una disolución saturada de NaNO3 que a una
temperatura de 20W proporciona una humedad del 75%.
— Capacidad de cambio: las muestras se calientan a 350W durante 3 h. a
fin de deshidratarías totalmente.
— Distribución de tamaños de partícula: las muestras no necesitan
ninguna preparación previa para este análisis,
— Indice de blancura: las muestras se empastillan.
9.5. ESPECIFICACIONES DE LAS MATERIAS PRIMAS INVESTIGADAS.
Los análisis de las materias primas que se indican a continuación han
sido facilitados por las correspondientes empresas suministradoras:
i) Caolín E suministrado por Caosil SA.
En la tabla 9.13 se relacionan los análisis químico, mineralógico y
granulométrico así como la relación molar SiO ¡Al O de este caolín.
2 23
u) Materias primas suministradas por TOLSA S,A. y MINAS DE GADOR S.A.
En las tablas 9.14 y 9.15 se relacionan las composiciones químicas así
363
9.— ApéndIce
como las relaciones molares de las materias primas suministradas por cada
una de estas empresas.
9.6. ESPECIFICACIONES DE LA ZEOLITA UTILIZADA CONO INICIADOR.
Se ha utilizado como iniciador una zeolita 13X comercializada por Union
Carbide . A esta zeolita se le asignó un grado de cristalinidad del 100%
para su uso como patrón de difracción, poseyendo además un dp de 6,5 jsm y





Análisis químico, mineralógico y granulométrico del caolín P
















































































































































































































Composición química en Y. en peso y relación molar 810 ¡Al O de las2 23
materias primas suministradas por MINAS DE QADOR SA.
Bentonita “E” Bentonita “Trancos” Gadorgel
SiC 60,35 56,53 64,84
2
Al 0 9,69 14,42 18,84
23
tigO 20,06 3,50 4,95
CaO 1,10 0,91 1,83
Fe 0 3,41 2,40 3,87
2 3Ha 0 2,53 0,16 4,84
2
KO 1,98 0,13 1,40
2
P.Q. 9,20 20,97 7,00
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